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Resumen.
Las recientes mejoras en la s´ıntesis de Diamante artificial han logrado
cristales de mayor taman˜o, propiedades optimizadas y en muchos ca-
sos superiores a sus variantes naturales. Con ello, los cristales sinte´ti-
cos de Diamante, pasan a ser una alternativa seria en aplicaciones de
Fusio´n Nuclear.
Algunas de las propiedades deseables para dichas aplicaciones son
especialmente notables en Diamante, entre otras su conductividad
te´rmica o su amplio rango de transparencia electromagne´tica. Sin
embargo, el conocimiento acumulado acerca de su comportamiento
bajo radiacio´n, o ma´s concretamente bajo las condiciones radiativas
de Fusio´n, es todav´ıa limitado. En aplicaciones de Fusio´n nuclear, es
imprescindible conocer el efecto de la radiacio´n neutro´nica y la in-
teraccio´n del material con Hidro´geno, sus iso´topos y otros elementos
ligeros propios de los plasmas de Fusio´n.
No nos consta una bibliograf´ıa extensa acerca del dan˜o por radiacio´n
en Diamante, existen estudios poco concluyentes acerca de la energ´ıa
umbral de desplazamiento, se ha estudiado la grafitizacio´n o amorfi-
zacio´n y to´picos tales como la implantacio´n o el dan˜o por bombardeo
electro´nico, io´nico o gamma, pero no se han encontrado trabajos pre-
vios a esta tesis en cascadas de desplazamientos 1 y, como veremos,
apenas unos pocos trabajos utilizan la te´cnica de la Dina´mica Mole-
cular en estudios de dan˜o por radiacio´n en este material.
La interaccio´n del Hidro´geno en la red de Diamante s´ı ha sido ex-
tensamente estudiada, se conocen multitud de l´ıneas de absorcio´n
relacionadas con su presencia, se ha estudiado su difusio´n median-
te te´cnicas experimentales y existen descripciones atomı´sticas de los
sitios de equilibrio en la red de Diamante, aislado o formando parte
de agregados.
La presente tesis se dedica al estudio nume´rico de este material. Bajo
el marco general de su aplicacio´n a Fusio´n Nuclear, se han completado
estudios de energ´ıa umbral de desplazamiento, empleando un poten-
cial interato´mico espec´ıfico de Diamante y una te´cnica de recuento de
1Ha aparecido un primer estudio en este to´pico semanas antes del depo´sito de esta tesis [1]
datos avanzada, de cascadas de desplazamientos as´ı como de interac-
cio´n del Hidro´geno e iso´topos con la red de Diamante, su agregacio´n
e interaccio´n con vacantes, aportando datos novedosos al compendio
de resultados existentes. La estructura del trabajo que se encuentra a
continuacio´n es la que sigue:
Cap´ıtulo 1: donde se introducen algunos conceptos de Fusio´n
Nuclear y las dificultades tecnolo´gicas que acarrea.
Cap´ıtulo 2: se discuten los retos tecnolo´gicos que encuentra la
ciencia de materiales en su aplicacio´n a Fusio´n.
Cap´ıtulo 3: dedicado a presentar el origen del dan˜o por radia-
cio´n y en concreto las cascadas de desplazamiento en materiales
aislantes, as´ı como el efecto de dicho dan˜o sobre las propiedades
macrosco´picas de e´stos.
Cap´ıtulo 4: se revisan conceptos generales para el Diamante, el
conocimiento acumulado acerca del dan˜o estructural, impurezas
y propiedades macrosco´picas de intere´s en este material, bajo el
prisma del dan˜o por radiacio´n y su aplicacio´n a Fusio´n.
Cap´ıtulo 5: sera´ una revisio´n detallada de la te´cnica de la
Dina´mica Molecular, incluyendo los potenciales espec´ıficos pa-
ra el Carbono, el seleccionado en la presente tesis y por u´ltimo
el paquete de software empleado en los ca´lculos.
Cap´ıtulo 6: este cap´ıtulo presenta la primera serie de resulta-
dos, se describen las configuraciones de equilibrio halladas, sus
energ´ıas relativas y se caracterizan vibracionalmente incluyendo
el desplazamiento isoto´pico con iso´topos del Hidro´geno en dos
de los sitios y del Carbono en el restante. El cap´ıtulo concluye
analizando agregados de dos y tres hidro´genos aislados as´ı como
la agregacio´n de hasta cuatro Hidro´genos en torno a una vacante
de Carbono. Todo el conjunto de sitios calculados es caracte-
rizado energe´ticamente a partir de los resultados de Dina´mica
Molecular, extrayendo conclusiones de intere´s.
Cap´ıtulo 7: en este caso un cap´ıtulo dedicado a analizar en
detalle la migracio´n local del Hidro´geno aislado en Diamante,
en torno a seis sitios de equilibrio sime´tricamente equivalentes.
El estudio comprende la dina´mica de activacio´n te´rmica. Dado
que los datos no se ajustan con precisio´n a una regla simple de
Arrhenius, se recurre a un modelo ma´s general, en concreto el
formalismo de Kramers, para explicar la dina´mica. Finalmente
se presenta un gra´fico de tiempo de escape o de primer paso.
Cap´ıtulo 8: primero de los cap´ıtulos centrados en el dan˜o por
radiacio´n. Se completa un estudio que pretende ser estad´ıstica-
mente robusto de la energ´ıa umbral de desplazamiento, tanto en
direcciones cristalogra´ficas exactas como intermedias. Los resul-
tados parecen ser bastante coherentes y adicionalmente se com-
pleta un ana´lisis de los estados de dan˜o generados observando
algunas de las configuraciones autoinstersticiales ya descritas en
Diamante y otras no identificadas.
Cap´ıtulo 9: u´ltimo de los cap´ıtulos de resultados, sera´ un estu-
dio nume´rico de cascadas de desplazamientos en Diamante, bajo
la perspectiva de trabajar con un material covalente y en un
rango de energ´ıas razonable. Se presentan las principales magni-
tudes relativas a estos eventos. La pra´ctica ausencia de trabajos
ana´logos al nuestro dificulta una comparacio´n ma´s completa de
resultados, que tendra´ que esperar a la aparicio´n de ma´s autores
en el to´pico.
Cap´ıtulo 10: donde se detallan los principales logros y conclu-
siones que pueden extraerse de esta tesis.
Ape´ndiceA: donde se presenta un ca´lculo de osciladores armo´ni-
cos que busca apoyar las conclusiones del cap´ıtulo 6 acerca del
desplazamiento iso´topico de las l´ıneas vibracionales del Hidro´geno
en la tercera de sus configuraciones aisladas.
Ape´ndiceB: se lleva a este ape´ndice el grueso de la deduccio´n
tanto de la relacio´n de Einstein para la difusio´n como del modelo
de Kramers, ambos empleados en el cap´ıtulo 7.

Summary.
The recent improvement in synthetic Diamond production has achie-
ved higher size crystals, with optimized properties and in many cases
better than their natural counterparts. With that, the synthetic Dia-
mond crystals become a serious alternative in Nuclear Fusion appli-
cations.
Some of the desirable properties in that applications are quite relevant
in Diamond, among others their thermal conductivity and their wide
range of electromagnetical transparency. However, the accumulated
knowledge about Diamond radiation damage or specially under Fusion
radiation conditions is still limited. In nuclear Fusion applications, is
essential to know the effect of neutron radiation and interaction of
Diamond with Hydrogen, isotopes and other own light elements of
Fusion plasmas.
We have no extensive literature on radiation damage in Diamond,
studies are inconclusive. Displacement threshold energy, has been stu-
died, as well as grafitization or amorphization and topics such as im-
plantation or induced damage by electron, gamma or ion bombard-
ment. But we have not found prior to this thesis works in displacement
cascades 2 and, as we shall see, only a few studies use the technique of
molecular dynamics in studies of radiation damage in this material.
Hydrogen interaction in Diamond lattice has been extensively studied,
many absorption lines related with their presence have been stabilized.
Hydrogen diffusion has been experimentally studied and there are
atomistic descriptions of both isolated equilibrium sites and as a part
of clusters.
The present thesis is devoted to the numerical study of this mate-
rial. Under the general frame of nuclear Fusion applications, we have
completed studies of threshold displacement energies with the use of
a specific interatomic potential for Diamond and an advanced reco-
unt strategy; displacement cascades as well as Hydrogen and isotopes
interaction in Diamond lattice, both as isolated impurity and in in-
2A first study in this topic has appeared only weeks prior to the deposition of this thesis [1].
teraction with other interstitials and vacancies. The structure of the
work being done then is as follows:
Chapter 1: where some concepts about nuclear Fusion and tech-
nology difficulties are introduced.
Chapter 2: the technological challenges of Fusion materials
science are discussed.
Chapter 3: introduces the origin of radiation damage and dis-
placement cascades in particular, specifically in insulator mate-
rials, as well as theirs effect over the macroscopic properties.
Chapter 4: general concepts concerning Diamond are revised.
The accumulated knowledge related with structural damage, im-
purities and macroscopic properties of interest, all of them from
the perspective of radiation damage and application to Fusion.
Chapter 5: a detailed revision of Molecular Dynamics techni-
que, including the specific potentials for Carbon, the selected in
this thesis and finally the software package used in the calcula-
tions
Chapter 6: a first series of results is presented in this chap-
ter. Equilibrium configurations are described, relative energies
and vibrational characterization including isotopic displacement
with Hydrogen and Carbon, depending on the site, are obtained.
Clusters of interstitial Hydrogens and their interactions with va-
cancies complete the study. All the set of configurations is ener-
getically characterized from Molecular Dynamics calculations,
extracting interesting conclusions.
Chapter 7: in this case a chapter devoted to analyze the local
migration of isolated Hydrogen in Diamond around six symme-
trically equivalent sites. The study comprises the thermal acti-
vation dynamics. Considering that the data does not adjust to a
simple Arrhenius law with precision, we resort to a more general
model to explain the dynamics, the Kramers formalism. A graph
of first passage time is also presented.
Chapter 8: a complete statistically coherent study of threshold
displacement energies in Diamond is completed. Both crystallo-
graphic and intermediate directions are selected and the data are
averaged to obtained quite coherent displacement energies. Ad-
ditionally an analysis of primary damage states shows both some
of the previous autointerstitial configurations described yet and
others not identified.
Chapter 9: the last chapter of results, a numerical study of dis-
placement cascades in Diamond, under the perspective of wor-
king with a pure covalent material and in a reasonable energy
range. The main magnitudes regarding cascades are presented
and discussed. The virtual absence of previous similar works to
our difficult a more complete comparison of results.
Chapter 10: where the main achievements and conclusions to
be drawn from this thesis are detailed.
Appendix A: where a harmonic oscillators model is developed
to support the conclusions of chapter 5, in particular the isotopic
displacement of vibrational lines for Hydrogen, in the third of the
isolated configurations.
Appendix B: presents the bulk of the deduction both the Eins-
tein diffusion relationship and the Kramers model. Both used in
chapter 6
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Parte I
Introduccio´n.
1

Cap´ıtulo 1
Fundamentos f´ısicos y
tecnolo´gicos de la fusio´n nuclear.
1.1. Introduccio´n.
El crecimiento econo´mico mundial se observa histo´ricamente ligado tanto al
ritmo de consumo de recursos energe´ticos fo´siles (carbo´n, petro´leo y gas natural)
como al grado de desarrollo humano alcanzado (figura 1.1). Los esta´ndares logra-
dos por el ciudadano medio occidental imponen un ingente consumo de recursos
naturales y energe´ticos per ca´pita. Dicho ritmo, ra´pidamente creciente e intr´ınse-
camente ligado al obligado desarrollo econo´mico, nos acerca cada vez ma´s a las
puertas de las siempre postergadas crisis ambiental y energe´tica.
Crisis ambiental consecuencia de las profundas e irreversibles transformaciones
que han agotado el medio. Destruccio´n sistema´tica del medio, agotamiento de los
recursos (naturales y minerales) disponibles en el planeta y contaminacio´n en sus
mu´ltiples formas y entre otras a trave´s de la acelerada emisio´n a la atmo´sfera de
gases de efecto invernadero. En todo caso nos encontramos ante una situacio´n
sin precedentes histo´ricos y de consecuencias potencialmente devastadoras. Dicha
crisis ambiental se encuentra estrechamente relacionada con la crisis energe´tica,
motivacio´n u´ltima de e´ste y otros muchos trabajos.
La cuestio´n energe´tica tampoco es sencilla. A d´ıa de hoy, en general, las po-
tencias occidentales dependen en exceso de las importaciones energe´ticas fo´siles
de un pun˜ado de pa´ıses con capacidad de controlar el mercado; voces acreditadas
hablan del agotamiento de dichos recursos fo´siles en un plazo finito ma´s o menos
largo. Desde la reduccio´n de emisiones firmada en Kioto el mundo occidental esta´
acelerando el desarrollo de recursos alternativos y ahorro energe´tico para hacer
frente a la demanda. La introduccio´n de las renovables y en parte los biocom-
3
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Figura 1.1: Correlacio´n gra´fica de los datos histo´ricos de emisiones de CO2 a la atmo´sfera e
ingresos por persona frente a la esperanza de vida humana. La relacio´n entre las dos primeras
magnitudes es evidente tambie´n directamente correladas con la esperanza de vida. La huella de
las grandes guerras mundiales es patente con el resto de picos probablemente debido a razones
estad´ısticas. Fuente: Gapminder.com
bustibles presenta un e´xito relativo pero patente, entre otros pa´ıses, en Espan˜a.
Se investigan simulta´neamente conceptos diversos tanto renovables como de ciclo
limpio y la clase pol´ıtica debate el relanzamiento de la opcio´n energe´tica nuclear
de fisio´n (a pesar de ciertos inconvenientes objetivos). La revolucio´n energe´tica
esta´ en marcha, necesidad manda.
La fusio´n nuclear controlada podr´ıa asegurar los suministros de energ´ıa du-
rante un periodo de tiempo pra´cticamente ilimitado [7]. La fusio´n de iso´topos
pesados del hidro´geno, deuterio y tritio, ofrece el camino ma´s fa´cil y los recursos
de deuterio y litio (para obtener tritio) son abundantes y uniformemente distri-
buidos por todo el mundo. La energ´ıa que permite la existencia de los nu´cleos
ato´micos es o´rdenes de magnitud superior a las que enlazan los electrones a e´stos
1. As´ı mismo, las reacciones de fusio´n tienen densidades de energ´ıas varias veces
superiores a las de fisio´n. Los problemas de seguridad son sustancialmente meno-
res y manejables. Se ha demostrado una pequen˜a ganancia energe´tica en reactores
experimentales 2 y no se conocen problemas insolubles que pudieran impedir el
1Por ejemplo la energ´ıa obtenida de enlazar un electro´n a un a´tomo de hidro´geno sera´ 13,6eV ,
menos de un millo´n de veces los 17MeV de energ´ıa obtenida por cada reaccio´n de fusio´n D-T.
O dicho de otra manera, un so´lo gramo de Deuterio (D) equivale energe´ticamente a 8 toneladas
de petro´leo
2En concreto el Joint European Torus (JET) ostenta un valor de ratio Q (Energ´ıa ob-
5desarrollo de una ma´quina de fusio´n productora de energ´ıa. Los resultados de-
finitivos todav´ıa se encuentran en el medio y largo plazo vista. As´ı, aunque no
estamos todav´ıa a tiempo de predecir como la fusio´n se impondra´ econo´mica y
ambientalmente y en relacio´n a otras fuentes energe´ticas, podemos afirmar que
presenta ventajas intr´ınsecas frente a las alternativas presentes: Los recursos ne-
cesarios son abundantes, accesibles y mucho menores a otras fuentes (por ejemplo
fo´siles), su densidad de energ´ıa (energ´ıa potencialmente aprovechable por unidad
de masa de combustible) es la ma´s alta conocida, la operacio´n es potencialmente
segura (frente a la fisio´n) y las emisiones son pequen˜as e inocuas (600 Toneladas
de Helio por an˜o para una planta de 15 Terawatios frente a 8 · 106 Toneladas de
CO2 por an˜o en condiciones equivalentes [8]); por u´ltimo, los residuos activados
se disen˜an para ser reciclables en un plazo razonable (menor de 100 an˜os).
1.2. La fusio´n nuclear civil.
La investigacio´n civil encaminada a la fusio´n nuclear controlada se inicio´ a
principios de los cincuenta. E´sta ya hab´ıa sido demostrada gracias a ciertos expe-
rimentos de transmutacio´n llevados a cabo por Ernest Rutherford y otros relati-
vos a fusio´n de a´tomos ligeros (iso´topos de hidro´geno) debidos a Mark Oliphant
(1932). La fusio´n con fines militares fue demostrada como parte del proyecto
Manhattan en el an˜o 1952 y en fechas posteriores por parte de Francia, el Reino
Unido y la ya extinta URSS [9]. Sin embargo, las formidables dificultades te´cnicas
para la obtencio´n de la fusio´n nuclear controlada de propo´sito civil, ya intuidas
en sus inicios, postergan todav´ıa hoy la meta por muchos buscada.
Fue en el an˜o 1958 cuando, tras una primera clasificacio´n de todo el trabajo
de fusio´n previamente realizado, se fundo´ EURATOM (entidad transnacional
Europea encargada de coordinar la investigacio´n en fusio´n). Con ello, se reconocio´
la necesidad de una investigacio´n multinacional coordinada en aras de un objetivo
comu´n: la tecnolog´ıa de fusio´n [7]. La investigacio´n continu´a hoy en d´ıa.
Algunas de´cadas han pasado y au´n varias aproximaciones al reactor de fusio´n,
conceptualmente diferentes siguen en marcha; esperanzadores resultados avalan
unas u otras y nuevos conceptos han sido propuestos. Existen diversos dispositi-
vos, incluso porta´tiles, de tecnolog´ıa ma´s o menos avanzada capaces de demostrar
la fusio´n de elementos ligeros, todos ellos sin ganancia energe´tica neta; sin em-
bargo, so´lo dos grandes v´ıas de trabajo al reactor civil de fusio´n se consideran
tenida/Energ´ıa introducida) de aproximadamente 0.7 y la ma´quina Japonesa JT-60 habr´ıa
alcanzado un ratio Q = 1,25 aunque sus valores no han podido extrapolarse en JET.
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prometedoras.
Figura 1.2: Desarrollo sostenido de los avances (producto triple) en fusio´n por confinamiento
magne´tico frente al desarrollo de la microelectro´nica (nu´mero de transistores por chip), conocida
como ley de Moore.
1.2.1. La fusio´n por confinamiento magne´tico.
En la cual los reactivos de fusio´n se confinan en forma de plasma mediante
geometr´ıas magne´ticas, a la postre las cuatro ma´quinas principales para esta tec-
nolog´ıa: Tokamak, Stellarator, Spheromak o Tokamak esfe´rico y los dispositivos
de campo invertido. Au´n siendo el Stellarator (Princeton 1952) histo´ricamente
anterior y de origen Norteamericano se considera al Tokamak (Kurchatov 1956)
el ma´s firme candidato para demostrar ganancia en fusio´n en el futuro inmediato;
consecuencia probable de sus buenos resultados iniciales que desataron un gran
esfuerzo investigador inicialmente en Europa, y ma´s recientemente en otras po-
tencias (Japo´n, China, India, Corea); sin prejuicio de los nuevos Stellarators de
gran taman˜o, el Spheromak u otras configuraciones magne´ticas.
1. El Tokamak : acro´nimo de la expresio´n original en ruso TOrodial KAmara
MAgnetiK [10]. Se trata de un dispositivo de geometr´ıa toroidal donde el
confinamiento magne´tico se consigue tanto mediante campos externos (po-
loidal y toroidal) como mediante el propio campo magne´tico inducido en el
plasma; como resultado, el plasma de fusio´n gira helicoildalmente siguiendo
dichas l´ıneas de campo y es calentado hasta temperaturas extremas para
favorecer las reacciones de fusio´n. El concepto inicial de origen ruso fue ob-
jeto de un intenso desarrollo en la Europa de los setenta (estimulado por la
primera crisis del petro´leo) hasta que finalmente entro´ en servicio el Joint
7European Torus JET en 1983, principal pero no u´nico exponente de la in-
vestigacio´n Europea en e´stas maquinas. No so´lo Europa sino tambie´n otras
potencias tambie´n dedican importantes esfuerzos en investigacio´n y desa-
rrollo, destacando Japo´n con su ma´quina JT-60, China (EAST o HT-7),
tambie´n Corea o India. Estados Unidos ha realizado contribuciones duran-
te la operacio´n del Tokamak experimental TFTR (Tokamak Fusion Test
Reactor) en Princeton hasta el an˜o 1997; actualmente mantiene un papel
secundario en el desarrollo de Tokamaks tradicionales y en ITER pero re-
sulta interesante su cara´cter l´ıder en el caso del confinamiento inercial laser,
en su doble faceta civil y militar.
El constante desarrollo de las ma´quinas de fusio´n ha conseguido mejoras
espectaculares tanto en tiempos de confinamiento como en las densidades y
temperaturas logradas [11] (figura 1.2). Es comu´n acuerdo que un escalado
suficiente y el desarrollo tecnolo´gico de todos los sistemas y de los materiales
empleados acabara´ llevando a una ganancia neta en energ´ıa y finalmente
a un reactor comercialmente viable. El siguiente paso esta´ en marcha y el
proyecto ITER pretende demostrar la operacio´n en condiciones de ignicio´n.
Sera´ un Tokamak a mayor escala que pretende lograr 500MW de potencia de
fusio´n con factores de ganancia Q entre 5 (para la operacio´n estacionaria)
y 10 (valor ma´ximo); sera´ tambie´n un ejemplo de cooperacio´n cient´ıfica
internacional comparable a la Estacio´n Espacial Internacional (ISS) con
presencia de todas las grandes potencias contempora´neas (Europa, Japo´n,
EEUU, China, India, Rusia y Corea).
Figura 1.3: Se observa la geomtr´ıa toroidal del Tokamak y sus elementos principales, bobinas
magne´ticas y confinamiento del plasma.
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2. El Stellarator : Reactor estelar. Sensiblemente ma´s complejo que el Toka-
mak, lo cual probablemente lastro´ su desarrollo inicial. El plasma de fusio´n
queda confinado u´nicamente mediante campos externos gracias a configura-
ciones de imanes ma´s complejas para lograr un campo poloidal externo. Un
esquema gene´rico puede observarse en la figura (1.4). Pueden distinguirse
cuatro configuraciones (torsatron, heliotron, helias y heliacs); E´sta u´ltima,
entre otros, con el Stellarator TJ-II del CIEMAT como representante, el
campo poloidal se logra mediante una configuracio´n en he´lice alrededor de
la bobina circular central. Los nuevos Stellarator, dada su teo´rica operacio´n
continua (al no requerir corrientes inducidas) aparecen como alternativa
interesante como posibles dispositivos comerciales productores de energ´ıa.
Con un primer disen˜o debido a Lyman (1951) en Princeton, la nueva genera-
cio´n de grandes Stellarators con ma´quinas en Alemania (Weldenstein 7AS,
Weldenstein 7X (en construccio´n)) o Japo´n (Large Heliac Device LHD) ya
son capaces de compararse en condiciones de igualdad con dispositivos To-
kamak equivalentes. La construccio´n del HSX (Helically Symmetric eXperi-
ment) en Princeton, afectado por restricciones presupuestarias, se encuentra
actualmente paralizada.
El Laboratorio Nacional de Fusio´n del CIEMAT opera el Heliac flexible
TJ-II, principal exponente de la investigacio´n experimental en fusio´n en
Espan˜a. En concreto un Stellarator experimental de taman˜o medio (Radio
mayor 1.5 mts, Radio menor 0.12-0.2 mts y unos 1.2 m3 de volumen de
plasma) en servicio desde 1997 y dedicado principalmente a estudios de
confinamiento de plasma y diagno´sticos.
Figura 1.4: Esquema de la geometr´ıa de un Stellarator Heliac, ana´logo al TJII del Ciemat.
En azul las diferentes bobinas toriodales y helicoidales, en morado se muestra parcialmente el
plasma de fusio´n.
93. Spheromak : Tokamak Esfe´rico. En esencia una evolucio´n del Tokamak ha-
cia una geometr´ıa de plasma toroidal de aspecto esfe´rico (menor relacio´n
de aspecto) [12]. El resultado son ma´quinas ma´s compactas y de mejor con-
finamiento (β = 40%). Dos grandes Spheromak se encuentran en fase de
disen˜o o construccio´n: el National Spherical Torus Experiment (NSTX), en
Princeton y el MegaAmp Spherical Tokamak (MAST) en Culham, Reino
Unido. Se pretende demostrar la viabilidad de estos dispositivos.
4. Reversed Field Pinch: Se trata de una configuracio´n magne´tica alternativa
a las tradicionales; se explora la capacidad de autorganizacio´n del plasma
con un estado de confinamiento de mı´nima energ´ıa [13], donde las l´ıneas
de campo en parte invierten su sentido. Como resultado se logran mejores
confinamientos con factores β = 50 − 100% y dispositivos ma´s sencillos y
menos costosos. El mayor experimento de este tipo se situ´a en Padu´a, Italia
(Reversed Field eXperiment) [14].
1.2.2. Fusio´n por confinamiento inercial.
Segunda gran aproximacio´n en el camino hacia un reactor de fusio´n. Los
reactivos de fusio´n se confinan y comprimen hasta que se inicia e´sta bajo simetr´ıa
esfe´rica, bien mediante haces la´ser, de iones o incluso elementos meca´nicos. El
intento de fusio´n bajo simetr´ıa esfe´rica, de manera ana´loga a como aparece en la
naturaleza 3 y salvando la gigantesca diferencia de escala, intuitivamente parece
una alternativa conceptualmente interesante.
Entre las diferentes variantes, el denominado confinamiento inercial la´ser pue-
de considerarse un candidato serio a sistema productor de energ´ıa, el resto de
aproximaciones sera´n conceptos alternativos, tal y como a continuacio´n breve-
mente los presentamos
1. Confinamiento Inercial La´ser: Un la´ser pulsado de gran potencia deposita
toda su energ´ıa sobre el blanco de fusio´n, una mezcla crioge´nica de Deuterio
y Tritio en forma de microca´psula. El dispositivo la´ser es focalizado bajo
simetr´ıa esfe´rica de manera coordinada sobre el blanco, en el punto focal en
ese instante. Sera´n pulsos ultracortos (entre femtosegundos y nanosegundos)
y energ´ıas del orden del megajulio que resultan en potencias instanta´neas
de decenas de terawatios; capaces de generar presiones y temperaturas de
ignicio´n en el combustible [15].
3Evidentemente en las estrellas, en este el plasma queda confinado bajo la accio´n de la fuerza
gravitatoria, de cara´cter central.
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Los primeros intentos de fusio´n inercial la´ser datan de la segunda mitad
de los an˜os 60 con la´seres de Rub´ı 4 bajo expectativas de generar grandes
cantidades de energ´ıa. En 1972 el Laboratorio Nacional Lawerence Liver-
more (LLNL) empieza los ensayos de fusio´n inercial con la´seres de Neodimio
cristal (Nd:glass). La baja eficiencia la´ser (en torno al 1% o 1,5%) y dema´s
pe´rdidas asociadas fuerzan factores de ganancia en torno a 100 o superio-
res para obtener un rendimiento energe´tico neto y destierran (o al menos
alejan) la aplicacio´n civil desviando el intere´s y los esfuerzos hacia la investi-
gacio´n de cara´cter militar. La situacio´n cambia radicalmente si la eficiencia
laser se incrementa, implementando el bombeo mediante potentes (y efi-
cientes) diodos laser, y especialmente si consideramos una ignicio´n ra´pida
(Fast Ignition) donde un pulso la´ser ultracorto e intenso (con potencias de-
positadas del orden del Petawatio) es capaz de forzar ignicio´n en apenas
unos femtosegundos y lograr ganancias de factor 100 y superiores.
U´nicamente dos grandes instalaciones desarrollan investigacio´n de cara´cter
civil-militar en fusio´n por confinamiento inercial la´ser. El National Ignition
Facility (NIF) en Livermore (LLNL) [16]; en servicio desde Marzo del 2009
y el Laser Megajoule de la Comisarie de l’Energie Atomique (CEA) [17],
Francia; previsto para entrar en servicio en diciembre del 2014. El NIF,
a fecha de hoy el sistema la´ser de mayor potencia promedio del mundo,
es un complejo sistema de 192 haces capaces de incidir simulta´neamente
sobre los blancos de fusio´n. Cada disparo en NIF necesita unos 300MJ para
el bombeo con en torno a 20MJ y hasta 45MJ de fusio´n como resultado.
Demostrar su aplicacio´n civil pasa por implementar el bombeo por Diodos
Laser de potencia (ma´s eficiente) y desarrollar la ignicio´n ra´pida; con un
consumo estimado de 3MJ para bombeo obteniendo o superando los 30MJ
de fusio´n, un factor de ganancia 10 o superior a ser demostrado.
Dos grandes dificultades te´cnicas deben ser abordadas: La extraccio´n de la
ganancia energe´tica neta del compartimento de reaccio´n y la gran cantidad
de neutrones de fusio´n sobre los materiales de dicho compartimento y espe-
cialmente sobre la u´ltima etapa de la o´ptica necesaria para la focalizacio´n
precisa de los haces la´ser.
2. Magentized Target Fusion: Aproximacio´n poco conocida a la tecnolog´ıa de
fusio´n. El plasma es confinado y conducido magne´ticamente (normalmente
mediante una configuracio´n de campo invertido Reversed Field) hasta el
4El tipo de la´ser empleado en la primera demostracio´n de esta tecnolog´ıa por Maiman, 1960
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Figura 1.5: Esquema del proceso de fusio´n por confinamiento inercial e imagen de la ca´mara
de reaccio´n del NIF.
compartimento de reaccio´n donde se induce ignicio´n. Dos variantes son su-
jetos de experimentacio´n [18, 19]: 1) La compresio´n bajo simetr´ıa cil´ındrica,
lograda empleando una intensa corriente a trave´s de un cilindro de cuar-
zo, principalmente en el laboratorio nacional de los A´lamos (EEUU) (Los
Alamos National Laboratory (LANL) [20] y 2) Compresio´n bajo simetr´ıa
esfe´rica [21], gracias a la accio´n meca´nica de un sistema de pistones (Figura
1.6) mediando una densa capa l´ıquida de Litio-Plomo entre sistema de com-
presio´n y fuel que debe transmitir una onda de choque hac´ıa el combustible
y, una vez lograda fusio´n, absorber el flujo neutro´nico incidente evitando
la degradacio´n del dispositivo y generando Tritio a partir del Litio; en este
caso una iniciativa de cara´cter privado [22].
Se trata sin duda de dos conceptos novedosos no exentos de dificultades
te´cnicas que proponen alternativas conceptualmente interesantes a ser eva-
luadas; a saber, la mencionada envoltura l´ıquida de Litio-Plomo y el sistema
mixto magne´tico-meca´nico de confinamiento y compresio´n.
Figura 1.6: Esquema de las aproximaciones tecnolo´gicas denominadas Magnetized Target Fu-
sion.
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1.3. Conceptos de la f´ısica de fusio´n.
La fusio´n nuclear de intere´s civil busca principalmente el aprovechamiento
energe´tico de las reacciones nucleares de fusio´n que, por otra parte, ocurren na-
turalmente en el interior de algunos cuerpos celestes (las estrellas) donde adema´s
de energ´ıa resultan en el proceso de la nucleos´ıntesis que genera los elementos
pesados del universo. Energe´ticamente hablando, en general, la fusio´n de elemen-
tos ligeros en otros ma´s pesados libera energ´ıa y la de elementos ma´s pesados la
absorbe. A continuacio´n introducimos algunos fundamentos f´ısicos detra´s de la
tecnolog´ıa de fusio´n discutiendo las dificultades tecnolo´gicas presentes y futuras.
La estabilidad del nu´cleo ato´mico viene dada por la accio´n de corto alcance
de la fuerza nuclear frente a la repulsio´n electrosta´tica entre nucleones (de alcan-
ce infinito). A medida que el taman˜o (o ma´s concretamente la relacio´n superfi-
cie/volumen) del nu´cleo aumenta igualmente lo hace la cohesio´n de e´ste (energ´ıa
de ligadura por nucleo´n). La repulsio´n electrosta´tica logra compensar este efecto
superados los elementos Hierro y Nı´quel. As´ı, so´lo la fusio´n de elementos ligeros
resulta, energe´ticamente al menos, interesante (del mismo modo que la fisio´n de
elementos pesados) 5 .Finalmente,los elementos muy pesados (ma´s alla´ de 208
nucleones) se muestran inestables [9].
De nuevo debido al cara´cter de corto alcance de la fuerte interaccio´n nuclear
que eventualmente desencadena la fusio´n, todas las reacciones de este tipo han
de superar la inevitable barrera Coulombiana (entre los protones nucleares) que
inhibe el proceso. Los nu´cleos ligeros (con pocos protones) presentan por ello
tasas de reaccio´n superiores. Si consideramos la reaccio´n Deuterio-Tritio la barrera
Culombiana a superar se encuentra en torno a 0.01 MeV (unas 750 veces superior
a la ligadura de un electro´n a un hidro´geno). El producto inicial sera´ un 52He
inestable que inmediatamente libera un neutro´n con 14,1MeV y retrocede con
3,5MeV (42He). El total de energ´ıa liberada y potencialmente aprovechable sera´
17,6MeV (ecuacio´n 1.1) [10, 23]. En el caso de la llamada fusio´n termonuclear (por
ejemplo la fusio´n de confinamiento magne´tico, no la inercial donde el proceso que
la inicia es diferente) la conversio´n a temperatura nos lleva a 120MK a aportar a
los reactivos. Dos factores reducen este dato: Uno, se trata de un valor promedio
y parte de los reactivos tienen de hecho energ´ıas netamente superiores y, dos, el
efecto tu´nel cua´ntico no es tenido en cuenta.
2
1D +
3
1T →
4
2He (3,5MeV ) + n
0 (14,1MeV ) (1.1)
5El balance masa-energ´ıa, es decir, la transformacio´n de masa en energ´ıa al fusionar nu´cleos
ligeros resulta energe´ticamente interesante
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Las ma´quinas experimentales, con la introduccio´n de los diferentes sistemas
de calentamiento que a continuacio´n detallamos, sucesivamente han ido elevando
la temperatura de operacio´n del plasma alcanzando en la actualidad valores muy
elevados y de hecho nume´ricamente por encima de aquellas que se alcanzan en las
reacciones que ocurren en el sol 6. Desgraciadamente no es e´sta la u´nica dificultad
te´cnica a superar.
Los reactivos de fusio´n, en forma de plasma dadas las temperaturas extremas
que requiere el proceso, han de ser confinados, calentados y monitorizados en el
reactor donde se desencadena la fusio´n. Debemos considerar el balance energe´tico,
el confinamiento, los l´ımites f´ısicos a los que nos enfrentamos y el efecto de los
productos de fusio´n sobre la dina´mica y sistemas del reactor, en nuestro caso
sobre los materiales empleados.
1.3.1. Balance energe´tico.
El resultado energe´tico neto sera´ interesante cuando las reacciones de fusio´n
producidas excedan el gasto energe´tico global de la ma´quina. Este concepto se
concreta a trave´s del denominado criterio de Lawson [24], de gran importancia
en fusio´n y que a continuacio´n desarrollamos.
Empecemos por considerar el ratio de reaccio´n, nu´mero de reacciones nucleares
que ocurren en un plasma por unidad de volumen y tiempo, sera´ proporcional
al producto de las densidades (n1,n2) de los elementos implicados y a < σv >,
siendo σ la seccio´n eficaz para la fusio´n y v la velocidad de los reactivos (Figura
1.7)
f = n1n2 < σv >=
n2
4
< σv > (1.2)
Particularizando para un plasma de Deuterio y Tritio (D-T) al 50% donde
n1 = n2 =
n
2
. El criterio de Lawson 7 es esencialmente una ecuacio´n de balance
donde se iguala el aporte energe´tico de las reacciones de Fusio´n con las pe´rdidas
asociadas 8
fEch = Ploss =
W
τE
(1.3)
6En cuyo nu´cleo, a una densidad aproximada de 160g/cm3 y temperatura de 15MK se
genera una densidad de potencia de fusio´n de 276µW/cm3; valor tan pequen˜o que resultar´ıa
impra´ctica en un reactor de fusio´n que por tanto a de trabajar a temperaturas mucho mayores
y mayores ratios de reaccio´n.
7Fue deducido por el propio John D. Lawson en 1955 y publicado en 1957
8Tal que el plasma sufre pe´rdidas en un tiempo caracter´ıstico τE =
W
Ploss
.
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Figura 1.7: Secciones eficaces de fusio´n para tres reacciones incluyendo la D-T.
Aqu´ı Ech = 3,5MeV es la energ´ıa de los productos cargados de Fusio´n (pues
los neutrones no contribuyen al calentamiento del plasma), W la energ´ıa te´rmica
promedio del plasma, Ploss la potencia cedida en forma de pe´rdidas y τE el tiempo
de confinamiento. Prescindiendo de la deduccio´n 9 se llega a la expresio´n:
neτe ≥ L ≡
12
Ech
KbT
< σv >
(1.4)
Dado que la cantidad T
<σv>
es funcio´n de la temperatura, su mı´nimo absoluto
nos da un valor nume´rico para el criterio de Lawson:
neτe ∼ 1,5 · 10
20 s
m3
(1.5)
Valor que se alcanza aproximadamente a una temperatura equivalente a unos
25 KeV. Teniendo en cuenta que tanto temperatura como densidad de plasma son
magnitudes de gran importancia y rango de variacio´n en los dispositivos de fusio´n
mientras la presio´n se mantiene relativamente constante; el criterio original debido
a Lawson suele ser remplazado por el denominado producto triple o simplemente,
por abuso de lenguaje, criterio de Lawson [25].
Si la densidad de potencia de fusio´n es proporcional a p < σv > /T 2 y alcanza
su valor ma´ximo cuando lo hace < σv > /T 2 podemos reescribir el primer criterio
de la forma:
neTτe ≥
12
Ech
KbT
2
< σv >
(1.6)
Nume´ricamente:
9Puede consultarse en [24]
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neTτe ∼ 2,6 · 10
21KeV
s
m3
(1.7)
Figura 1.8: Evolucio´n histo´rica del producto triple frente a la temperatura central del plasma
para las diferentes ma´quinas de fusio´n por confinamiento magne´tico. Se observa el continuo
avance en los resultados y la aproximacio´n hacia las condiciones de encendido e ignicio´n.
Producto triple au´n nunca alcanzado en reactores experimentales.
1.3.2. Sistemas de calentamiento.
Los sistemas de calentamiento actuales logran temperaturas extremas sobre
los plasmas de fusio´n por confinamiento magne´tico; deben alcanzarse valores apro-
ximados entre 10 - 20 KeV (70 - 150 MK, aproximadamente) que, bajo condi-
ciones adecuadas de densidad y confinamiento igualen o superen los umbrales
de ganancia o ignicio´n. Distinguimos entre el Sistema de calentamiento o´hmico,
limitado en cuanto al rango de temperaturas capaz de alcanzar, y otros sistemas
de calentamiento adicionales, de dos tipos:
Calentamiento por inyeccio´n de neutros.
Calentamiento por sistemas de radiofrecuencia.
Que procedemos a describir sin entrar en exceso en detalle:
Calentamiento O´hmico:
Aprovecha el efecto Joule que producen las intensas corrientes de Mega-
amperios inducidas en el plasma para calentarlo. De efectividad proporcio-
nal a la resistencia ele´ctrica del plasma que disminuye segu´n se eleva la
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temperatura y limita el rango a alcanzar. Al confinamiento de plasmas y su
calentamiento u´nicamente por efecto Joule se denomina Operacio´n O´hmica.
Dado que las temperaturas que se alcanzan esta´n lejos del re´gimen o´ptimo
aparece la necesidad de otros sistemas de calentamiento [26, 27].
Calentamiento por inyeccio´n de neutros:
Se introducen a´tomos neutros energe´ticos en el plasma capaces de calen-
tarlo [26]. Son elementos neutros para ser capaces de propagarse dentro del
confinamiento magne´tico donde han de ceder su exceso energe´tico. Los sis-
temas de este tipo por tanto cuentan con un generador de iones, positivos
o negativos, un sistema acelerador y una u´ltima etapa neutralizadora; con
energ´ıa de salida de neutros en torno o por encima a 100 KeV que, al terma-
lizar con el plasma, contribuya a su calentamiento. Un inyector de neutros
basado en iones positivos es capaz de introducir potencias sobre el plasma
en el rango de 20-30 MW suficientes para inducir el Modo H. Por u´ltimo
y extrapolando a ITER se buscan inyectores basados en iones negativos y
energ´ıas de MeV dadas las exigentes condiciones de disen˜o impuestas.
Calentamiento por radiofrecuencia:
Potentes ondas electromagne´ticas transfieren su energ´ıa al plasma para ca-
lentarlo [26]. Deben seleccionarse cuidadosamente las caracter´ısticas de la
fuente (Potencia, Frecuencia, Polarizacio´n, Direccio´n de propagacio´n ... etc)
para garantizar que su energ´ıa se absorbe en el plasma, que contribuye al
confinamiento y/o que genera corrientes inducidas en el plasma. La fre-
cuencia de estos sistemas busca absorciones espec´ıficas en el plasma. As´ı,
tenemos los sistemas Ciclotro´n que acoplan frecuencias resonantes de giro
(sobre las lineas de campo) de electrones o iones y Absorciones Landau o re-
sonantes con frecuencias colectivas caracter´ısticas de las especies del plasma
(efecto Landau).
En funcio´n de la absorcio´n ciclotro´n de intere´s distinguimos entre:
• Calentamiento a la frecuencia ciclotro´n io´nica:
con frecuencias entre 30 - 60 MHZ
• Calentamiento a la frecuencia ciclotro´n electro´nica:
con frecuencias entre 50 - 200 GHz
Y cuando buscamos el efecto Landau tenemos:
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• Calentamiento a frecuencia h´ıbrida: frecuencia intermedia a las ante-
riores (pocos MHZ).
En general, un sistema de radiofrecuencia de estas caracter´ısticas ha de con-
tar con generadores de potencia radioele´ctrica adecuados (Tetrodes, Diacro-
des, Klystrons, Gyrotrons) unas l´ıneas de propagacio´n adecuadas (habitual-
mente gu´ıas de onda) y un sistema de acoplamiento con el plasma en cada
caso de caracter´ısticas espec´ıficas, bien antenas, bien ventanas diele´ctricas
de materiales adecuados, de mucho intere´s en la presente tesis como en ade-
lante iremos discutiendo. En concreto, el futuro sistema de calentamiento
electro´n-ciclotro´n (Electron-Cyclotron Radiofrequency Heating ECRH) de
ITER montara´ diamante como ventana diele´ctrica; en este caso los diaman-
tes sinte´ticos mas grandes crecidos hasta la fecha (1.1 mm de espesor y
entre 67 y 106 mm de dia´metro) [28], se muestra en la figura (1.9) dadas
sus interesantes caracter´ısticas operativas. Un sistema de calentamiento de
este tipo aporta potencias en torno a varios Mega-Watios al plasma.
Figura 1.9: Fotograf´ıa de una ventana de Diamante similar a la seleccionada para el sistema
de calentamiento electro´n-ciclotro´n de ITER.
El escalado a ITER calcula unas necesidades en torno a 50MW de calenta-
miento externo. Para finalizar, tal y como se ha mencionado anteriormente parte
de la potencia de fusio´n generada en forma de iones 42He (part´ıculas α), los neutro-
nes esencialmente escapan, contribuye al calentamiento del plasma. Al alcanzar
el l´ımite de ignicio´n la potencia disipada por alfas en el plasma ser´ıa capaz por s´ı
misma de mantener la temperatura, reemplazando el papel de las fuentes exter-
nas. Sin embargo, en el caso del sistema ECRH, tiene adema´s un papel de control
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del plasma por su direccionalidad y capacidad de focalizarse. Esto obliga a que
este sistema deba ser capaz de funcionar tambie´n durante todo el pulso de fusio´n.
1.3.3. Sistemas de diagno´stico.
Resulta inevitable describir au´n someramente la utilidad y algunos de los sis-
temas diagno´sticos empleados en la monitorizacio´n del plasma. El cara´cter emi-
nentemente experimental de las ma´quinas actuales de fusio´n por confinamiento
magne´tico genera la necesidad de sistemas diagno´stico capaces de medir variables
tales como temperatura, densidad, impurezas, part´ıculas o energ´ıas de confina-
miento entre otras. Y de hacerlo con precisio´n y resolucio´n. El importante desa-
rrollo pasado en sistemas de diagno´stico de muy diversa naturaleza lleva a tener
en ITER cerca de 50 sistemas de monitorizacio´n proyectados [29, 30].
Los diagno´sticos del plasma sera´n activos o pasivos. Activos si realizan una
accio´n o generan un feno´meno sobre el plasma y miden su resultado. Pasivos
cuando observan materia o radiacio´n provenientes del plasma que aportan infor-
macio´n sobre su estado y el de la ma´quina. El desarrollo de diagno´sticos recurre
habitualmente a un proceso f´ısico del cual se deduce la magnitud de intere´s. Al-
gunos de los diagno´sticos principales proyectados para ITER se encuentran entre
los siguientes:
Sistemas activos:
Scattering Thomson, Interfero´metros de microondas, Sondas de tempera-
tura y presio´n, Ana´lisis por rayos X.
Sistemas Pasivos:
Ca´maras de neutrones, Ca´maras Visibles, Infrarrojas, Ultravioletas y de
Rayos X, Espectro´metros de part´ıculas, Fibras o´pticas.
Y se recurre a ventanas diele´ctricas transparentes a la radiacio´n empleada cuya
principal funcio´n es aislar medio externo de interno y garantizar la efectividad
del diagno´stico. Sera´n interesantes aquellos materiales con adecuadas propiedades
diele´ctricas, meca´nicas y fundamentalmente con capacidad de sostener grandes
cargas te´rmicas, neutro´nicas y de part´ıculas con la degradacio´n mı´nima.
1.3.4. Interaccio´n plasma-pared, divertor.
Au´n teniendo en cuenta el confinamiento; la dina´mica del plasma y las tempe-
raturas extremas a las que e´ste es calentado se traducen en un flujo constante de
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part´ıculas, calor y neutrones de fusio´n que comprometen los materiales y los sis-
temas del reactor. Tal y como en cap´ıtulos siguientes detallamos los denominados
materiales de primera pared han de soportar part´ıculas del plasma, elevadas car-
gas te´rmicas y especialmente un flujo intenso de neutrones de fusio´n (con energ´ıas
aproximadas de 14,1MeV ) que ponen en entredicho sus propiedades meca´nicas y
te´rmicas, no so´lo en lo referente a los denominados materiales estructurales sino
tambie´n en el caso de ciertos materiales aislantes o con funciones en los sistemas
diagno´sticos, por ejemplo, espejos y ventanas diele´ctricas que a´ıslan medio
interno (plasma) del externo y esta´n sujetas a este ambiente extremo.
Por esta razo´n, en general, estos materiales ventana deben alejarse y
apantallarse del plasma.
Flujo te´rmico:
Se estima una temperatura aproximada de 100MK para la regio´n central
del plasma y 10,000K en su capa l´ımite, imponiendo aproximadamente
1000K en primera pared y cargas te´rmicas debidas a la operacio´n entre
10 − 20MW/m2 en promedio y superiores sobre el divertor; no muy por
debajo de la carga te´rmica estimada sobre la superficie solar (70MW/m2)
[26] 10
10Si consideramos los 300MW de potencia previstos a evacuar en ITER de los que aproxi-
madamente 100MW se emiten en radiacio´n, resultan en 200MW sobre el compartimento de
reaccio´n. Los denominados escenarios radiativos cuantifican en 50MW sobre el divertor y en-
tonces 150MW en primera pared; es decir una carga te´rmica asumible de 0,5MW/m2 inferior
a la de los Tokamaks actuales.
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Cap´ıtulo 2
Ciencia y tecnolog´ıa de
materiales para fusio´n.
2.1. La problema´tica actual en la tecnolog´ıa de
materiales para fusio´n.
Entre los principales retos cient´ıficos-tecnolo´gicos previos a implantar la fusio´n
nuclear de propo´sito civil se encuentran la seleccio´n y el desarrollo de materiales
adecuados; tanto estructurales como funcionales. Au´n partiendo de la experiencia
acumulada en el campo de la fisio´n nuclear civil y, reconociendo ciertas similitudes
entre ambas, las dificultades encontradas en la bu´squeda de materiales compati-
bles en fusio´n son enormes, consecuencia de las caracter´ısticas espec´ıficas de e´sta.
Los materiales empleados en los reactores de fusio´n, ana´logamente a los de fisio´n,
se enfrentan esencialmente a un intenso flujo neutro´nico y radiacio´n ionizante
consecuencia de las reacciones nucleares, con diversos efectos: Dan˜o estructural
sobre los materiales afectados que, como veremos, puede afectar de manera muy
diversa a sus propiedades, incluso de manera cr´ıtica. Transmutacio´n y Acti-
vacio´n de los materiales sin olvidar la carga te´rmica asociada a dichos flujos.
Esto impone encontrar materiales con buenas propiedades te´rmicas (conductivi-
dad te´rmica, temperatura de transicio´n du´ctil-fra´gil, punto de fusio´n ...etc), segu´n
el caso. Ana´logamente, la estructura material del reactor debe contener el flujo
io´nico que escapa del confinamiento y en caso extremo las disrupciones. Dicho
flujo tambie´n ejerce una labor de desgaste sobre los elementos, especialmente so-
bre superficies resultando en erosio´n y /o sputtering ; pero tambie´n, al tratarse
fundamentalmente de elementos ligeros, puede aparecer permeacio´n o difusio´n
de e´stos a trave´s de los materiales, degradando sus propiedades e incluso, caso del
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MAGNITUD UNID. ref FISIO´N JET ITER DEMO/REACTOR
Flujo neutro´nico n
m2s
1 1018 1017 3 · 1018 7 · 1018/1019
Fluencia neutro´nica n
m2
2 1026 − 1027 1021 (3− 10) · 1025 1,5 · 1027/2 · 1027
Flujo te´rmico MWy
m2
3 – 0.3 0.5-1 (1− 2)/(2− 4)
(1-3)*
Fluencia te´rmica MW
m2
4 – 0.5 - 1 ≥ 1 (2,2− 3,5)
Produccio´n H/He ppm 5 – H(150) H(250− 500) H(800)
5 – He(45) He(75− 150) He(200)
Tasa de dosis Gys 1 400 – 2 · 10
3 –
Espectro MeV 6 0.1 - 5 0.1 - 14 0.1 - 14 0.1 - 14
Dan˜o estructural dpa 5 1 - 34 3 10(∼ 50) 20(∼ 100)
– dpas 6 10
−6 – 8 · 10−7 ∼ 10−6 –
* Enhance
Tabla 2.1:
Principales condiciones radiativas e io´nicas en ambientes de Fusio´n y Fisio´n. A partir
de las siguientes fuentes:
1. [31, 10, 34]
2. [31]
3. [31, 10, 35, 36]
4. [10, 37]
5. [36, 31, 38]
6. [10, 33]
Tritio, comprometiendo la seguridad radiactiva. Dicha permeacio´n puede verse
intensificada por efecto del dan˜o estructural acumulado. La figura (2.1) presenta
esquema´ticamente estas ideas. Adicionalmente, la tabla (2.1) recopila los datos de
radiacio´n neutro´nica e ionizante, carga te´rmica, dan˜o estructural y aparicio´n de
elementos ligeros para reactores de fusio´n representativos, junto a datos de fisio´n
(reactor ra´pido). Se trata de datos promedio variables segu´n la fuente consultada
[31, 10, 32, 33] y que deben estudiarse sin duda con precaucio´n, pues obviamente
var´ıan con la propia operacio´n de la ma´quina (operacio´n normal, duracio´n de los
pulsos, disrupciones ... etc), con las diferentes partes sensibles del reactor (primera
pared, divertor, estructura, manto fe´rtil), entre otros; es ma´s en el caso de Fisio´n
se trata de datos t´ıpicos promedio. Sin embargo nos dan idea de las condiciones
reinantes y permiten plantear la discusio´n.
Au´n teniendo en cuenta las similitudes, se espera que el dan˜o producido por
irradiacio´n sea mucho ma´s intenso en los reactores de fusio´n, consecuencia del
duro espectro neutro´nico de fusio´n frente a fisio´n (figura 2.2), que todav´ıa hoy
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Figura 2.1: Esquema conceptual de las condiciones radiativas e io´nicas esperadas en Fusio´n.
no es posible reproducir en condiciones de ensayo y esta´ en el origen de grandes
instalaciones cient´ıficas paralelas a ITER (como IFMIF 1 [39]), para la I+D en
materiales ma´s alla´ de la extrapolacio´n experimental y de los imprescindibles
estudios nume´ricos.
Como resultado los efectos sobre los materiales afectados sera´n diversos. Las
diferencias entre materiales, funciones y localizacio´n son obvias, por ejemplo, los
materiales de funcio´n estructural deben mantener sus propiedades soportando do-
sis del orden del GigaGray (3.1.3) y decenas de desplazamientos por a´tomo (dpa);
mientras, los materiales aislantes, considerados funcionales, pueden verse seria-
mente degradados bajo pocos Grays y dan˜o estructural acumulado por debajo
del dpa [31]. Esto es as´ı pues ciertas propiedades cr´ıticas (conductividad te´rmica,
propiedades diele´ctricas) son, en algunos casos, extraordinariamente sensibles a
irradiacio´n. A continuacio´n describimos dicha problema´tica para las partes prin-
cipales de un reactor de Fusio´n [42]:
Primera pared y estructura: a la hora de seleccionar los materiales adecua-
dos y sus grados debemos considerar la posible activacio´n, que ha concentra-
do muchos esfuerzos pero tambie´n la posible fragilizacio´n e hinchamiento,
la permeacio´n de elementos ligeros y en el caso de la primera pared la con-
ductividad te´rmica que puede verse peligrosamente degradada.
Manto Fe´rtil: debe ser capaz de absorber el flujo neutro´nico y generar Tritio
a partir de Litio, todav´ıa se trabaja sobre distintas alternativas.
1U´ltimamente renombrado como ENS Early Neutron Source
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Figura 2.2: Comparacio´n de flujos neutro´nicos: 1) Flujo previsto en la primera pared de
DEMO (extra´ıda de [40]), 2) Flujo orientativo correspondiente a un reactor de fisio´n te´rmico,
3) Flujo orientativo correspondiente a un reactor ra´pido, ambas extra´ıdas de [41], su diferencia
se debe a procesos de moderacio´n y frenado de neutrones en el caso te´rmico. En comparacio´n
con el espectro neutro´nico de Fusio´n deben notarse como e´ste alcanza energ´ıas mucho mayores
y la presencia del pico caracter´ıstico de fusio´n a 14 MeV.
Materiales funcionales y aislantes: muy diferentes unos de otros, los diagno´sti-
cos o´pticos esencialmente deben preservar su transmitancia o´ptica, en algu-
nos casos muy sensible al dan˜o por radiacio´n. Sera´ tambie´n importante su
capacidad de contencio´n de elementos ligeros antes mencionada. En el caso
de diele´ctricos se exige un valor de absorcio´n muy bajo, para la radiofre-
cuencia empleada.
El necesario escalado hacia dimensiones mayores de los futuros reactores de
fusio´n productores de energ´ıa (ITER,DEMO), adema´s de en taman˜o, se tradu-
ce especialmente en la presencia de un campo de radiacio´n sucesivamente ma´s
intenso y similar al descrito anteriormente; dicho campo neutro´nico, radiativo
y de iso´topos puede comprometer seriamente la funcio´n de los materiales que
contienen el plasma, ma´s au´n teniendo en cuenta la complejidad de dichos reac-
tores, con numerosos subsistemas y penetraciones (calentamiento, diagno´sticos,
divertor, manto fe´rtil, sistemas de refrigeracio´n de ciertos componentes ...). Adi-
cionalmente, sera´n las nuevas ma´quinas productoras de energ´ıa las primeras en
operar sistema´ticamente con Tritio radiactivo con las implicaciones de seguridad
que acarrea.
El desarrollo de materiales capaces de operar en estas condiciones o la adqui-
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sicio´n de conocimientos detallados de los ya existentes es un proceso arduo. Por
una parte, y especialmente si nos referimos a aislantes, aparece la necesidad de
la caracterizacio´n in situ o bajo irradiacio´n de dichas muestras; dada su extrema
sensibilidad a las condiciones de operacio´n, especialmente en el caso de la con-
ductividad ele´ctrica o las propiedades diele´ctricas y o´pticas [31]. Por otra, debe
tenerse en cuenta que no existen en la actualidad medios experimentales capaces
de reproducir las condiciones esperadas en ma´quinas como ITER o DEMO. Con
tal fin se ha proyectado la Fuente de neutrones de alto flujo y energ´ıa IFMIF (In-
ternational Fusion Materials Irradiation Facility) como un proyecto de cara´cter
multinacional paralelo a ITER y que da idea de la importancia cr´ıtica de los
materiales en las futuras ma´quinas de fusio´n. A fecha de hoy todav´ıa no es una
realidad.
As´ı, la investigacio´n en materiales para fusio´n se apoya casi exclusivamente en:
las instalaciones experimentales disponibles y en el ca´lculo nume´rico
como v´ıa para entender de manera fundamental las bases f´ısicas del dan˜o por
radiacio´n y ser capaces de extrapolar los resultados a las condiciones de fusio´n
esperadas. Au´n reconociendo la necesidad de la extrapolacio´n experimental, e´sta
debe estar basada en el conocimiento fundamental de los mecanismos de dan˜o y
no exclusivamente en reglas metodolo´gicas [36] pues estas u´ltimas no garantizan
tener e´xito y existen evidencias de que no funcionan en todos los casos.
Los recursos experimentales disponibles son diversos como a continuacio´n se
resume:
Reactores de fisio´n: como fuentes de irradiacio´n de alto flujo. Sus in-
convenientes principales son el no ser capaces de reproducir ni el espectro
neutro´nico de fusio´n ni la tasa de generacio´n de He esperada. Con lo cual
las condiciones de ensayo difieren.
Fuentes de neutrones: diferentes a los reactores de fisio´n. Desde el punto
de vista de la investigacio´n en materiales debemos mencionar dos: fuentes
de neutrones a partir de espalacio´n [43] y fuentes de neutrones
a partir de un la´ser intenso [44]. Respecto de los flujos sera´n de unos
1015 n
cm2s
en el caso de los reactores de fisio´n, de 1017 n
cm2s
si nos referimos
a fuentes basadas en espalacio´n y de 1014 n
cm2s
en los sistemas donde se
emplea un la´ser intenso. Al contrario que en el caso anterior, las fuentes de
espalacio´n producen un espectro de neutrones demasiado energe´tico.
Aceleradores de part´ıculas cargadas:
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Iones ligeros: que a bajas energ´ıas permiten reproducir el efecto del
plasma sobre la primera pared y a energ´ıas mayores producen desplaza-
mientos.
Iones pesados: como medio eficaz de producir dan˜o de manera efectiva
sobre un material. Normalmente autoiones. Su principal desventaja es su
corto rango de penetracio´n y los efectos de superficie que generan.
Electrones: capaces de producir dan˜o apreciable cuando sus energ´ıas su-
peran los 100MeV. Tambie´n son muy u´tiles para investigar el efecto
de la radiacio´n ionizante en materiales funcionales.
Microscopio electro´nico de alto voltaje: permite estudiar el dan˜o in-
situ y puede combinarse de manera eficaz con otras te´cnicas (como
haces de auto-iones).
2.1.1. Recursos nume´ricos: La simulacio´n multiescala.
El ca´lculo nume´rico tambie´n aporta una gran versatilidad a la investigacio´n
en materiales; es ma´s, en ciertos aspectos se ha convertido en una herramienta de
la cual no se puede prescindir en el proceso de investigacio´n y desarrollo. Por una
parte permite validar los modelos teo´ricos con datos experimentales. Por otra,
es capaz de realizar ensayos de cara´cter virtual y por u´ltimo, y especialmente
en el campo de materiales para fusio´n, los estudios nume´ricos permiten aproxi-
marse a las condiciones radiativas de fusio´n, un l´ımite todav´ıa inalcanzable por
medios experimentales. Las aproximaciones nume´ricas llevan a profundizar en el
conocimiento, a un nivel fundamental, del dan˜o por radiacio´n, permiten comple-
tar ensayos experimentales y sirven de herramienta para realizar estimaciones y
extrapolaciones fundamentadas, imposibles por otra v´ıa.
La investigacio´n en materiales para fusio´n no se mantiene al margen de la
espectacular evolucio´n de recursos computacionales, tanto a nivel nacional co-
mo europeo o internacional. As´ı, ca´lculos de complejidad y recursos crecientes
son cada d´ıa ma´s habituales y nos aproximamos al paradigma de la simulacio´n
multiescala; se trata de un concepto acun˜ado en el campo nume´rico de mate-
riales. En efecto, la observacio´n macrosco´pica de muchas de las propiedades o
los efectos de, por ejemplo, la radiacio´n sobre e´stos tiene un origen estructural
o nanosco´pico, esto es, atomı´stico. Y de la misma manera ocurre en las escalas
temporales involucradas en los procesos; el tiempo de vida de un determinado
componente, momento en el cual empieza a manifestar fatiga, tiene su origen en
procesos iniciados a escalas temporales o´rdenes de magnitud inferiores.
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Es e´sta precisamente la estructura que manifiestan los modelos f´ısicos implica-
dos, tal y como se desarrolla en la figura (2.3). Partiendo de los ca´lculos meca´nico-
cua´nticos y sus modelos aproximados (Density Functional Theory (DFT), Tight
Binding), ca´lculos de primeros principios (’ab-initio’ ) capaces de obtener con-
figuraciones ato´micas (de pocos a´tomos) y electro´nicas asumiendo ciertas apro-
ximaciones sobre el formalismo meca´nico cua´ntico, nos vamos desplazando ha-
cia modelos capaces de estudiar sistemas mayores y alcanzar escalas temporales
ma´s largas asumiendo sucesivamente mayores aproximaciones; la te´cnica nume´ri-
ca inmediatamente superior requiere de para´metros f´ısicos que su predecesora, de
manera jera´rquica, le proporciona (o bien alguna te´cnica experimental). Se ga-
rantiza de esta manera, asumiendo modelos f´ısicos suficientemente contrastados,
para´metros bien fundamentados y resultados coherentes. Los modelos cua´nticos
de la materia les suceden las aproximaciones cla´sicas (Dina´mica Molecular), los
modelos probabil´ısticos (Kinetic Monte Carlo) y los de tasa (Rate Theory) pa-
ra acabar llegando a formulaciones macrosco´picas de los materiales basadas en la
teor´ıa de tensiones y deformaciones que describe el comportamiento macrosco´pico
del material problema.
Debe observarse como dicha jerarqu´ıa multiescala permite abordar la inves-
tigacio´n nume´rica desde todos los puntos de vista f´ısicamente relevantes de un
determinado material por compleja que su estructura sea; partiendo de su con-
figuracio´n ato´mica y electro´nica, hasta su descripcio´n macrosco´pica as´ı como su
respuesta a la radiacio´n, a las impurezas o a la tensio´n meca´nica entre otros.
Dichos conceptos se desarrollan ma´s en profundidad en cap´ıtulos posteriores mo-
mento en el que la herramienta computacional es introducida.
2.2. Revisio´n de los materiales actuales para las
partes ma´s relevantes de un reactor.
Si nos referimos a ITER, y considerando las propiedades f´ısicas y meca´nicas,
el mantenimiento y las consideraciones de seguridad, la seleccio´n de materiales
se ha apoyado en criterios de disponibilidad industrial y te´cnicas de manufactu-
rado [42], entre las diferentes alternativas disponibles se ha recurrido a aquellas
industrialmente consolidadas. Como se sabe, ITER sera´ un reactor de cara´cter ex-
perimental como lo sera´n los materiales seleccionados y sus posibles alternativas
sobre las cuales se continu´a investigando; por otra parte, las condiciones operati-
vas se espera sean cada vez ma´s exigentes y los futuros proyectos probablemente
necesiten soluciones materiales ma´s resistentes y de mayor tiempo de vida. A
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Figura 2.3: Dimensiones espaciales frente a dimensiones temporales para las diferentes te´cnicas
nume´ricas que configuran el paradigma de la simulacio´n multiescala.
continuacio´n presentamos una revisio´n breve de los materiales potencialmente
candidatos en los principales elementos del reactor, junto con sus caracter´ısticas
ma´s relevantes.
2.2.1. Materiales estructurales.
Con diferencia los ma´s abundantes en el reactor, parece imprescindible intro-
ducir alternativas de ’baja activacio´n’ y, adicionalmente, materiales capaces de
altas temperaturas de operacio´n, resistentes a la corrosio´n y capaces de amorti-
guar el intenso flujo neutro´nico. A pesar que desde un punto de vista radiactivo
(’baja activacio´n’) se prefieren materiales de nu´mero ato´mico (Z) bajo, razo´n
que hace el hierro (Z alto) susceptible de activacio´n, se han desarrollado ace-
ros de composicio´n y microestructura optimizada, considerados aceros de baja
activacio´n. La gran experiencia acumulada y las mu´ltiples aplicaciones de los
materiales de este ge´nero, junto con la capacidad de manufacturado en diferen-
tes grados hacen a los aceros los materiales estructurales de referencia en ITER
y probablemente en los reactores de primera generacio´n. Existen, sin embargo,
interesantes variantes a ser consideradas, materiales de baja activacio´n (bajo Z)
y propiedades te´rmicas y estructurales competitivas, fundamentalmente aleacio-
nes meta´licas de vanadio y materiales compuestos de Carburo Sil´ıcio
(SiC). Caso de demostrarse su superioridad bajo condiciones de fusio´n y de con-
solidar te´cnicas de manufacturado y grados optimizados sustituir´ıan a los aceros
en reactores de fusio´n.
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2.2.2. Materiales de primera pared y divertor.
Nos referimos a aquellos que constituyen el primer recipiente material que
contiene el plasma, bien formando parte de la denominada primera pared bien
situados en el divertor; en ambos casos sometidos a condiciones extremas: flujo
neutro´nico, carga te´rmica, disrupciones, erosio´n y/o sputtering, y cuya funcio´n
principal es la de actuar de blindaje te´rmico/io´nico. Dichas condiciones, necesa-
riamente reducen el tiempo de vida de los componentes, los cuales perio´dicamente
han de ser reemplazados y/o reparados ’in-situ’. Los materiales de primera pared
o divertor deben tener puntos de fusio´n elevados, una alta conductividad te´rmica
y una buena resistencia a la erosio´n o sputtering (que puede aparecer al entrar
el plasma en contacto con ellos), deben dar los menores problemas posibles de
activacio´n y tener cierta compatibilidad con el plasma. Los materiales ma´s ade-
cuados parecen ser: el Berilio, que sera´ empleado en aproximadamente el 80%
de la superficie de primera pared de ITER, el Tungsteno (para el divertor) y el
Carbono, e´ste u´ltimo en forma de material compuesto.
2.2.3. Materiales funcionales.
Los materiales funcionales, no siendo parte de la estructura ni del blindaje
del reactor, deben servir de apoyo o cumplir alguna funcio´n en los sistemas aso-
ciados: diagno´sticos del plasma, sistemas de calentamiento y sistemas
remotos, entre otros. Au´n representando so´lo un pequen˜o porcentaje de todos
los materiales del reactor, su misio´n espec´ıfica, les hace en muchos casos cr´ıticos
en la operatividad global de la ma´quina.
Todas las propiedades relevantes en estos materiales van a estar influenciadas
por su capacidad de resistencia a las condiciones de fusio´n. En funcio´n de la
geometr´ıa y el disen˜o, van a estar ma´s o menos expuestos a los flujos descritos,
llegando en ocasiones a forzar una revisio´n del disen˜o de ciertos elementos claves
para lograr un mejor apantallamiento. Esto es debido a que, al menos en el caso de
los diele´ctricos, muchas de sus propiedades clave se han mostrado especialmente
susceptibles al dan˜o estructural y por tanto a la radiacio´n de manera ma´s acusada
que en el caso de los materiales estructurales o de primera pared.
Una recopilacio´n de los principales elementos donde aparecen materiales fun-
cionales se presenta en la tabla 2.2.3. Con una gran variedad de aplicaciones, que
exceden el intere´s de la presente tesis y nos obligan a u´nicamente acometer una
descripcio´n detallada de los sistemas de diagno´stico o´ptico y sistemas de
calentamiento por radiofrecuencia del plasma; donde se dan las condiciones
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Componente O´ptico Materiales Candidatos
Ventanas RF SiO2 Amorfo, Zafiro, Diamante, BeO, BN , Si3N4
Ventanas IR SiO2 Amorfo, ZnSe , Zafiro, Diamante
Ventanas VIS-UV SiO2 Amorfo, Cuarzo, Zafiro, Diamante
Fibras O´pticas Nu´cleo SiO2 Amorfo puro o dopado (OH,F)
Espejos 1a pared Mo, Cu, Aceros, Be, Al
Rayos X Redes/Cristales Difraccio´n, Espejos multicapa
Tabla 2.2:
Principales materiales de intere´s para aplicaciones funcionales. Datos extra´ıdos
de [45, 31]
bajo las que se aborda el estudio del Diamante en el presente trabajo.
Diagno´sticos o´pticos: Sera´n todos los sistemas que recogen informacio´n
o´ptica del plasma; en cuanto a materiales sera´n importantes las fibras o´pti-
cas, las ventanas y los espejos; con un espectro de trabajo aproximado desde
el infrarrojo (IR) hasta los rayos X blandos. Si nos referimos a los espejos
se investiga sobre Molibdeno, Cobre, Acero, Berilio y Aluminio. Los espe-
jos, especialmente los de primera pared estara´n sometidos a condiciones
muy duras que inducira´n dan˜o estructural con mayor o menor incidencia
en su rendimiento pero tambie´n sputtering y evaporacio´n o deposicio´n de
elementos extran˜os que degraden su reflectividad. Respecto de las ventanas
diele´ctricas, apantalladas en parte gracias a sistemas de espejos, deben: 1)
no verse afectadas por radioluminiscencia y 2) mantener su propia transmi-
tancia o´ptica bajo la irradiacio´n. Los materiales considerados para venta-
nas son principalmente cuatro: la S´ılice fundida y su variante cristalina el
Cuarzo, el Zafiro, el ZnSe, y el Diamante; su problema´tica bajo irradiacio´n
neutro´nica e ionizante es esencialmente la misma que en el caso siguiente.
Sistemas de calentamiento por radiofrecuencia: Cuya funcio´n es de-
positar gran cantidad de radiacio´n electromagne´tica sobre el plasma. Entre
sus elementos, las ventanas diele´ctricas, en este caso deben preservar el
vac´ıo interior, evitar la permeacio´n de los elementos ligeros, es-
pecialmente el Tritio y servir como elemento de transmisio´n de la
radiacio´n electromagne´tica de potencia que se propaga a su trave´s;
todo ello bajo exigentes condiciones de radiacio´n. La problema´tica aparece
bajo tres aspectos cr´ıticos: la propia transmitancia electromagne´ti-
ca, la conductividad te´rmica y la difusio´n de elementos ligeros.
Propiedades en algunos casos muy sensibles a irradiacio´n. Como antes, se
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ha planteado el uso de Silicio, S´ılice Amorfo, Zafiro, Alu´mina y Diamante
para estas aplicaciones. Dependiendo de la frecuencia, unos candidatos son
mejores que otros.
Restringie´ndonos en adelante a aislantes, la radiacio´n ionizante y neutro´ni-
ca a la que esta´n sometidos los materiales puede resultar en toda una variedad
de efectos, a saber, efecto RIC (Radiation Induced Conductivity), efecto
RIED (Radiation Induced Electrical Degradation), degradacio´n de su-
perficie, radio´lisis, degradacio´n inducida de la absorcio´n o´ptica o radio-
ele´ctrica y radioluminiscencia inducida por radiacio´n, degradacio´n de
la conductividad te´rmica, difusio´n intensificada por radiacio´n, segrega-
cio´n inducida por radiacio´n, transmutacio´n y activacio´n. De los cuales, los
ma´s relevantes sera´n introducidos en ma´s detalle en el cap´ıtulo siguiente. Entre
los materiales funcionales de intere´s, destacamos:
2.2.3.1. Alu´mina:
Considerado un candidato potencial para los sistemas de calentamiento y ais-
lante gene´rico en conectores y cables. La Alu´mina presenta buenas propiedades
meca´nicas, diele´ctricas [46] y un buen comportamiento frente a radiacio´n. La
presencia o introduccio´n de impurezas limita su rendimiento, pudiendo llegar a
comprometer sus propiedades diele´ctricas. Son conocidos los efectos del Mg y el
C, aparentemente inherentes a las condiciones de fusio´n, y cuyo efecto negati-
vo sobre la conductividad ele´ctrica y sobre la absorcio´n diele´ctrica se trata de
compensar an˜adiendo Si y microesferas de Carbono, segu´n el caso, al material
[46].
2.2.3.2. Zafiro:
Forma monocristalina de la Alu´mina. Resulta de intere´s fundamentalmente
debido a su buena conductividad te´rmica y reducidas pe´rdidas diele´ctricas (en
el rango de los MGHz y hasta GHz), inicialmente se considero´ el Zafiro para su
aplicacio´n en diagno´sticos o´pticos y como ventana de radiofrecuencia. El Zafiro
no esta´ afectado por radio´lisis pero presenta una limitante radioluminiscencia; su
operatividad para transmisio´n de radiofrecuencia exige temperaturas crioge´nicas
donde alcanza un rendimiento o´ptimo, y dosis neutro´nicas muy reducidas [31] que
eviten su degradacio´n. Dichas limitaciones le convierten a-priori en una segunda
opcio´n en su aplicacio´n en sistemas de alta frecuencia.
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2.2.3.3. S´ılice Amorfa:
Material con amplias aplicaciones o´pticas, resulta atractivo su espectro de
transmisio´n (IR/Visible/UV), y su baja luminiscencia [31, 45]. La intensa inves-
tigacio´n a permitido desarrollar grados optimizados frente a la radiacio´n, como el
KU1 (alta concentracio´n de iones OH) y el KS-4V (baja concentracio´n de iones
OH) desarrollados en la federacio´n Rusa [47]. El ana´lisis experimental, en par-
te llevado a cabo en el CIEMAT, ha demostrado un buen comportamiento bajo
altos niveles de irradiacio´n en el rango (400-2200nm) apareciendo sin embargo
elevada absorcio´n en la regio´n UV fuertemente acoplada con la temperatura de
irradiacio´n [48, 45]. Entre sus inconvenientes es imprescindible citar la radio´lisis
y sus efectos asociados
2.2.3.4. Cuarzo:
Aunque algunas de sus propiedades son parecidas a la S´ılice amorfa, tiene el
inconveniente de ser un material aniso´tropo (tiene un eje preferente) y presenta
un problema serio de cambio de densidad frente a radiacio´n.
2.2.3.5. Silicio:
Considerado inicialmente una posible ventana de radiofrecuencia debido a sus
reducidas pe´rdidas diele´ctricas en la regio´n de intere´s (150 - 200 GHz) [46], Re-
sulta ser extremadamente sensible a la radiacio´n tanto ionizante, con un fuerte
efecto RIC debido al largo tiempo de vida medio de sus electrones excitados en
conduccio´n, tambie´n a la neutro´nica. La generacio´n de defectos y dan˜o estructu-
ral, parado´jicamente puede acabar resultando beneficioso, al aparecer centros de
recombinacio´n para los electrones, reduciendo su vida media y a la postre el efecto
RIC. Un resultado ana´logo puede lograrse al dopar Silicio, previamente irradia-
do, con Oro [31, 46], generando dichos centros y logrando un material con buen
comportamiento frente a irradiacio´n. Sin embargo sus propiedades son superadas
por el Diamante como veremos a continuacio´n.
2.2.3.6. Diamante:
Como se sabe un material de propiedades extremas, el desarrollo reciente de
las te´cnicas de sintetizacio´n 2 permite obtener piezas relativamente grandes y de
2Especialmente el denominado Diamante CVD (Chemical Vapor Deposition) frente al Dia-
mante HPHT (High Pressure High Temperature), ambos descritos en el cap´ıtulo 4
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mejores propiedades que sus equivalentes de origen natural. Destacan sus reduci-
das pe´rdidas diele´ctricas [46] y su elevada conductividad te´rmica. adicionalmente
se le supone un buen comportamiento frente a irradiacio´n, no siendo completa-
mente inmune a e´sta, sobre todo si nos referimos a su conductividad te´rmica.
342.2. Revisio´n de los materiales actuales para las partes ma´s relevantes de un reactor.
Cap´ıtulo 3
El dan˜o por radiacio´n en
materiales aislantes.
3.1. Fenomenolog´ıa del dan˜o por radiacio´n en
materiales aislantes.
Tanto los materiales estructurales como los funcionales, bajo condiciones de
fusio´n, deben soportar un intenso flujo neutro´nico y gamma; con valores en torno a
1018n cm−2s−1 en primera pared y au´n elevados sobre elementos apantallados. Su
principal inconveniente radica en la elevada energ´ıa media y de pico por neutro´n
1 as´ı como su penetracio´n. resultando en una acumulacio´n de dan˜o estructural,
desplazamientos ato´micos pero tambie´n transmutacio´n y activacio´n en los
materiales. Dichos efectos casi siempre degradan el material y su microestructura
comprometiendo seriamente sus propiedades y rendimiento hasta llegar incluso
al fallo funcional.
3.1.1. Desplazamientos ato´micos.
La interaccio´n entre neutrones y nu´cleos ato´micos puede producir reacciones
nucleares o colisiones ela´sticas. El tiempo de interaccio´n es extremadamente breve
(< 10−16seg) y el mecanismo esta´ controlado por la seccio´n eficaz de interaccio´n.
Existe cierta probabilidad de que la colisio´n corresponda a un choque ela´stico
donde el neutro´n transmita energ´ıa cine´tica al nu´cleo que, caso de superar el
valor umbral (la energ´ıa umbral de desplazamiento), muy probablemente sera´
1Con una energ´ıa media aproximada de 4MeV y 14.1MeV de valor ma´ximo si consideramos
fusio´n magne´tica, inferior, gracias a la moderacio´n, si nos referimos a inercial
35
36 3.1. Fenomenolog´ıa del dan˜o por radiacio´n en materiales aislantes.
desplazado y originara´ un par de Frenkel 2 y posiblemente una cascada de
desplazamientos. Un neutro´n incidente es capaz de inducir,como resultado,
cierta cantidad de dan˜o estructural sobre el material problema. la acumulacio´n
de dan˜o consecuencia del flujo neutro´nico puede tener consecuencias devastadoras.
La dina´mica de la cascada de desplazamientos es sin embargo de natu-
raleza compleja y resulta complicado estudiarla de manera cuantitativa. El pri-
mer a´tomo desplazado tras la colisio´n neutro´nica, el a´tomo primario de retroceso
(APR) 3 sera´ el origen de la cascada; e´ste se desplazara´ por la red cristalina disi-
pando su energ´ıa a trave´s de colisiones ato´micas y, especialmente si su energ´ıa es
elevada E ≫ 10MeV , pe´rdidas electro´nicas, especialmente en materiales aislan-
tes, pudiendo producir radio´lisis. Parte de su energ´ıa se cede al sistema en forma
de colisiones ato´micas produciendo ma´s desplazamientos y subcascadas, a´tomos
secundarios de retroceso (ASRs), en general de geometr´ıa compleja, condicionados
por la estructura cristalina del material (pudiendo aparecer channeling y cade-
nas de reemplazamientos). El efecto final es la generacio´n de un cierto
nu´mero de pares de Frenkel y/o pequen˜os agregados de Intersticia-
les y Vacantes. Esta etapa es la que denominamos el estado de dan˜o
primario.
Durante la fase inicial o bal´ıstica, en los primeros instantes de la cascada
(menos de un picosegundo), el APR ha repartido la gran mayor´ıa de la energ´ıa con
la que fue desplazado, aumentando abruptamente la temperatura de la muestra,
sera´ el denominado pico te´rmico tambie´n espiga te´rmica (o thermal spike). La
energ´ıa se reparte localmente, incluyendo a´tomos desplazados que, muchas veces
en posiciones energe´ticamente desfavorables, en cierto porcentaje se relajan y
retornan a sus puntos de red originales (o equivalentes), reduciendo de este modo
el dan˜o acumulado.
El estado de dan˜o primario, finalizada la cascada, presenta una concentracio´n
de defectos muy por encima de equilibrio, para el material y la temperatura.
Parte de los defectos sera´n de cara´cter inmo´vil, permaneciendo en el entorno
donde se generaron, parte sera´n defectos mo´viles, capaces de migrar y difun-
dirse a escalas temporales mayores (µs o ps); en su migracio´n aleatoria pueden
formar agrupaciones (clusters) en la regio´n pro´xima a la cascada o evolucionar
ma´s alla´ de la zona afectada (defectos de migracio´n libre (freely migrating defects
(FMD)) hasta encontrar sumideros: dislocaciones, bordes de grano o superficies
libres donde sera´n absorbidos. Tambie´n pueden formar defectos secundarios ex-
2Pareja de intersticial y su correspondiente vacante.
3Primary Knock-on Atom (PKA)
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tensos : cavidades, lazos de dislocacio´n, defectos de apilamiento, cuya acumulacio´n
puede inducir cambios estructurales y cambios de fase importantes en el material
afectado. Se trata en suma de una bu´squeda continua de una situacio´n energe´tica
ma´s favorable.
La continua generacio´n de cascadas y acumulacio´n de dan˜o, a nivel estructu-
ral (atomı´stico) puede tener serias consecuencias y degradar los materiales tanto
en su faceta estructural como afectar a las propiedades te´rmicas y diele´ctricas.
Siendo estas u´ltimas especialmente afectadas conocida su sensibilidad a los de-
fectos puntuales e impurezas; nos referimos a feno´menos tales como: Hincha-
miento, Fragilizacio´n, Transicio´n du´ctil-fra´gil, Endurecimiento, Creep,
Permeacio´n de elementos ligeros, Conductividad te´rmica y ele´ctrica,
Transparencia electromagne´tica, principalmente. Tienen mayor o menor re-
levancia en el presente trabajo y en todo caso son tratados en ma´s detalle en la
seccio´n siguiente.
3.1.2. Transmutacio´n.
A trave´s de la cual aparecen nuevos elementos consecuencia de las reacciones
nucleares que los neutrones en su interaccio´n con los nu´cleos irradiados indu-
cen. Podemos distinguir dos casos: Aparicio´n de elementos ligeros y aparicio´n de
elementos pesados, con implicaciones diferentes.
Elementos ligeros: Esencialmente Hidro´geno y Helio en estado gaseoso,
aparecen por interacciones (n, α) y (n, p), o variantes. Con probabilidad muy
superior para materiales de nu´mero ato´mico Z bajo (figura 3.1) que, adema´s
de ser t´ıpicos de los reactores de fusio´n interaccionan de este modo respe-
tando un comportamiento umbral, esto es, con neutrones suficientemente
energe´ticos, tambie´n caracter´ısticos de fusio´n. Sera´n por tanto reacciones
especialmente relevantes en ambientes de fusio´n. Dada su movilidad sera´n
capaces de agregarse en forma de burbujas, en torno a huecos, cavidades o
bordes de grano, reduciendo su cohesio´n, y finalmente introducir tensiones
que pueden propagar microfracturas ya preexistentes, y en todo caso difi-
cultar el movimiento de las dislocaciones que tiene como consecuencia la
fragilizacio´n y endurecimiento final del material afectado.
Elementos pesados: Consecuencia de reacciones nucleares tambie´n proba-
bles en ambientes de fusio´n. En este caso corresponden a elementos so´lidos
de diferente dina´mica. Su principal consecuencia sera´n los precipitados de
impurezas, especialmente si se trata de elementos extran˜os y por tanto poco
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solubles en el material, tambie´n pueden forzar cambios en la fase cristali-
na hue´sped, afectar a la densidad, propiedades meca´nicas (por migracio´n
a borde de grano) y por supuesto diele´ctricas (conductividad te´rmica y
diele´ctrica).
Figura 3.1: Se muestra la tasa de dosis de contacto γ para elementos puros despue´s de 100
an˜os de enfriamiento y tras una exposicio´n de 30 an˜os a una carga neutro´nica de 5MW/m2,
equivalente a la primera pared de un reactor de fusio´n inercial HIBALL. Gra´fica extra´ıda de
[10], fuente primaria [49]
Tanto la aparicio´n de transmutacio´n como su dina´mica atomı´stica y ma´s au´n
su propia interaccio´n con desplazamientos y defectos puntuales o extensos resulta
un campo complejo sobre el que trabajar. Es necesario experimentar, calcular
nume´ricamente y contrastar modelos capaces de reproducir datos experimentales,
el paradigma de la simulacio´n multiescala; para finalmente extrapolar, a la espera
de los propios reactores o de instalaciones experimentales capaces de reproducir
las condiciones de fusio´n.
3.1.3. Activacio´n.
O generacio´n por transmutacio´n de elementos radiactivos; la captura de los
neutrones libres (con vida media de 886 segundos) puede resultar en nuevos iso´to-
pos. Si el producto es un elemento radiactivo (un radionucleido), el material
resultara´ activado. La principal preocupacio´n en este caso se refiere no a la de-
gradacio´n en las propiedades macrosco´picas (estructurales o diele´ctricas) sino a
las consideraciones de seguridad que implica la aparicio´n de elementos activados.
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Dicha generacio´n esta´ asociada a la dosis de radiacio´n recibida y a la seccio´n
eficaz de interaccio´n. La actividad, cantidad de radiacio´n, estara´ directamente
relacionada con la peligrosidad de un elemento pero no con su duracio´n, dada
por el tiempo medio de vida. Con valores t´ıpicos como los 12,3 an˜os del Tritio
(3H), inherente a los reactores de fusio´n de primera generacio´n, los 5271 an˜os del
60Co o los 24360 an˜os del 239Pu. As´ı, una seleccio´n cuidadosa de los materiales
susceptibles de activacio´n debe permitir reducir la radiacio´n a niveles tolerables
pasados 50 o 100 an˜os desde el fin de operacio´n. La seleccio´n de los materiales
desde el punto de vista de la activacio´n puede ser cr´ıtica [10], la figura 3.1 mues-
tra la tasa de activacio´n mSv/h 4 para diferentes elementos de la tabla perio´dica
tomados 100 an˜os desde su exposicio´n a irradiacio´n neutro´nica aproximada a pri-
mera pared de un reactor inercial [49]. Algunos de ellos, en general materiales con
Z alto, presentan tasas de activacio´n inaceptables, otros se muestran dentro de
los l´ımites tolerables. Los materiales de nu´mero ato´mico Z bajo representan una
ventaja desde el punto de vista de la activacio´n, es ma´s, elementos como el Ni o
en menor medida el Fe, ampliamente empleados en materiales estructurales son
elementos cr´ıticos e indeseables. Aparecen elementos meta´licos con buenos resul-
tados como el Aluminio, el V anadio, el Cromo o el T itanio, pro´ximos en la tabla
perio´dica. Tambie´n resultan interesantes el Silicio, el Carbono o el Berilio, por
sus aplicaciones. Las impurezas contenidas en materiales reales, tambie´n deben
ser analizadas y minimizadas.
4Puede resultar de intere´s apuntar brevemente las unidades radiolo´gicas que se mencionan
[50, 51]:
El Gray [Gy]: que hace referencia a la energ´ıa depositada por la radiacio´n y por Kg
de materia irradiada; as´ı 1Gy = 1J/kg. La tolerancia de un material a dicha radiacio´n
puede ser expresada en te´rminos de cantidad de Grays recibidos hasta alcanzar el fallo
funcional. Este l´ımite se conoce como Dosis de Ionizacio´n Total (Total Ionizing Dose
TID).
El Sievert [Sv]: expresa la dosis recibida por un ser humano. La dosis Sievert es igual
al producto de la dosis absorbida en Grays y un factor de calidad Q funcio´n del tipo de
radiacio´n y la energ´ıa desde el punto de vista del efecto biolo´gico causado. Los valores
del factor Q var´ıan entre 1 y 20 y esta´n recogidos en la International Commission on
Radiological Protection (ICRP) [52]. Por ejemplo tendremos Q=1 si la radiacio´n incidente
es electromagne´tica (Radiacio´n Gamma, Rayos X, Radiacio´n β y electrones), en este
caso es correcto tomar 1Sv = 1Gy; si consideramos radiacio´n α tomaremos Q = 20 y
finalmente si la radiacio´n es neutro´nica se debe trabajar con valores de Q entre 1 − 20
en funcio´n de la energ´ıa de e´stos.
El Becquerelio [Bq]: en este caso sera´ la unidad adecuada para definir la actividad de
una fuente radiactiva. 1Bq corresponde a 1 desintegracio´n por segundo. En el caso de un
material con actividad menor que 2Bq/gramo sera´ clasificado como no radiactivo
Desplazamientos por a´tomo (dpa): Definidas en 9.3.5
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Teniendo en cuenta estas consideraciones y a pesar de que la cantidad total de
material activado en los futuros reactores de fusio´n se espera sea comparable al
generado en fisio´n, las diferencias en las condiciones de irradiacio´n y una mayor
flexibilidad en la seleccio´n de materiales de baja activacio´n debe permitir mucho
mejores resultados a largo plazo. As´ı, si en los reactores de fisio´n se generan
residuos de media y larga duracio´n (miles de an˜os) en sus equivalentes de fusio´n,
a pesar de ser considerablemente ma´s activos incluso hasta alcanzar los 50 an˜os
nunca deber´ıan superar los 100 an˜os con niveles de actividad elevados. Por u´ltimo,
parece claro que la generacio´n de residuos de media y larga vida comprometer´ıa
seriamente las promesas sobre las que se financia actualmente la fusio´n nuclear
de propo´sito civil.
Dado el riesgo asociado al feno´meno de la activacio´n radiactiva y su impacto
econo´mico, se han desarrollado herramientas nume´ricas de ca´lculo que, conoci-
dos de manera fiable los para´metros nucleares implicados, secciones eficaces de
interaccio´n y composicio´n ato´mica detallada del material problema (impurezas
incluidas) son capaces de obtener de manera precisa la historia de radiactividad
del material problema a cualquier escala temporal. Sera´n herramientas capaces
de indicar que materiales y grados son los ma´s adecuados desde el punto de vista
de la activacio´n.
3.2. Efectos de la radiacio´n en las propiedades
macrosco´picas de los materiales.
Toda la fenomenolog´ıa anterior acaba por tener un reflejo en las propiedades
macrosco´picas de los materiales de intere´s. Los efectos son diversos y casi siempre
de consecuencias negativas. Podemos distinguir un a´mbito meca´nico o estructural
y por supuesto describiremos los efectos te´rmicos y diele´ctricos, evidentemente los
de mayor relevancia en la presente tesis.
3.2.1. Propiedades meca´nicas y estructurales.
3.2.1.1. Dureza, fallo funcional y fatiga:
En metales, la dureza se interpreta a partir de la curva de tensio´n-deformacio´n.
En ella, alcanzado el l´ımite ela´stico, el material empieza a mostrar un comporta-
miento du´ctil (pla´stico). Dicha plastificacio´n esta´ asociada a la acumulacio´n de
dan˜o. El fallo aparece bien al alcanzar el punto de ruptura o consecuencia de la
fatiga estructural. Bajo efecto de la radiacio´n se modifican las caracter´ısticas de
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esta curva, y aparece la denominada fragilizacio´n o aumento de la temperatura
de transicio´n du´ctil-fragil.
En no-metales la fenomenolog´ıa es otra, a diferencia de e´stos, el valor de
ruptura (o resistencia meca´nica) puede variar signifcativamente entre muestras.
Numerosos factores tienen influencia sobre ella: taman˜o de grano, poros, cavida-
des, inclusiones y defectos internos, tambie´n la rugosidad o defectos de superficie.
Sera´ ma´s correcto atender a un tratamiento estad´ıstico de las muestras. Nos re-
feriremos a probabilidad de fallo (F), y e´sta vendra´ dada por la distribucio´n de
Weibull [53, 54].
F = 1− exp
(
−VE
(
σmax
σ0
)m)
(3.1)
Donde VE =
∫
V
(σ/σmax)
mdV es el volumen efectivo determinado del taman˜o
de la muestra y la distribucio´n de tensio´n, σ0 sera´ una constante, m el mo´dulo de
Weibull y σmax el valor maximo de la distibucio´n de tensio´n en la muestra. Esta
expresio´n suele evaluarse en la forma siguiente:
ln
(
ln
(
1
1− F
))
= m ln(σmax)− ln
(
σm0
VE
)
(3.2)
Donde hemos tomado dos veces logaritmos. La probabilidad de fallo y la
tensio´n describen ahora una relacio´n lineal, con el mo´dulo de Weibull m como
pendiente, nos da idea de la dispersio´n de la dureza. En suma, los para´metros
adecuados para evaluar las propiedades de dureza en un cera´mico sera´n la dureza
media σm, dicho mo´dulo de Weibull m y su distribucio´n (nos da la probabilidad
de fallo) [53]. Respecto de la fatiga, las estimaciones suelen hacerse en base a
dos te´cnicas [53], la estimacio´n de tiempo de vida de una muestra con una grieta
(crack) de taman˜o conocido, y mediante el ana´lisis de la distribucio´n inicial de
grietas preexistentes. De modo general y bajo carga, si la grieta tiene el taman˜o
cr´ıtico, crecera´ muy ra´pidamente en la muestra y resultara´ en ruptura [55] 5 . Si
no lo tiene hablaremos de subcritical crack growth o velocidad de crecimiento de
dichas grietas, puede abordarse mediante relaciones fenomenolo´gicas y alcanzada
la dimensio´n aproximada de la muestra, resultan en fractura por fatiga [53].
Consecuencia de la irradiacio´n pueden generarse defectos secundarios: cavida-
des, clusters o anillos de dislocacio´n capaces de oponerse a la propagacio´n de la
grieta, y aumentar la tenacidad y por tanto la resistencia. Por otra parte, mien-
tras las grietas inducidas por irradiacio´n sean ma´s pequen˜as que las preexistentes,
lo cual suele ocurrir a dosis bajas, pueden contribuir a desviar la propagacio´n de
5Aproximadamente a la velocidad el sonido en el material.
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e´stas y aplazar el momento del fallo. Si la dosis acumulada es alta y las grietas
aumentan (∼ 1µm) contribuyen al debilitamiento. Estos casos esta´n muy rela-
cionados con la pe´rdida de cohesio´n entre granos; por ejemplo por hinchamiento
aniso´tropo o por la presencia de impurezas ligeras como He y H, como elementos
de transmutacio´n o debido a su introduccio´n en la matriz del material problema
[10]. As´ı, puede afirmarse que los efectos asociados a irradiacio´n resultan perjudi-
ciales, pero dif´ıcilmente catastro´ficos para el rendimiento de un no-metal [10, 56];
y entre ellos el Diamante.
3.2.1.2. Hinchamiento:
El hinchamiento de los materiales irradiados se relaciona directamente con la
generacio´n de defectos. Su aparicio´n introduce desorden en el empaquetamien-
to, en la estructura cristalina del material, y su acumulacio´n se manifiesta en
forma de hinchamiento. Fue observado mediante microscop´ıa electro´nica en 1967
en metales. Desde entonces se ha observado en materiales diversos, tambie´n en
diele´ctricos como el SiC, la S´ılice amorfa y el Diamante. La aparicio´n y la intensi-
dad del hinchamiento en un material depende tanto del tiempo como de la dosis
de irradiacio´n en la medida que estas magnitudes se relacionan con la dina´mica
de defectos. El hinchamiento tiene una dependencia compleja con la temperatura
y un intervalo te´rmico, en general a temperaturas intermedias, donde es cr´ıtico.
Dos factores sera´n los principales responsables de la dina´mica: defectos puntuales
a temperaturas bajas y cavidades (voids) a intermedias y altas. A temperaturas
bajas el hinchamiento es ma´s intenso. Los desplazamientos (pares de Frenkel)
que genera la radiacio´n se mantienen inmo´viles, generando una dilatacio´n que la
red cristalina es incapaz de compensar, produciendo hinchamiento, con valores
de hasta el 15% en diele´ctricos y bajo dosis altas pro´ximas a amorfizacio´n. A
temperaturas intermedias los intersticiales son capaces de migrar hasta encontrar
sumideros. El hinchamiento sera´ menor y relacionado con la aparicio´n de nuevas
posiciones de red, t´ıpicamente intersticiales que se acumulan en superficies libres,
bordes de grano o dislocaciones. Cuando la temperatura ya es suficientemente
elevada tambie´n las vacantes son mo´viles, los intersticiales se recombinan inten-
samente y las vacantes tienden a agregarse formando cavidades. El hinchamiento
sera´ debido a acumulacio´n de intersticiales y a la presencia de cavidades, pudien-
do ser mayor que a temperaturas bajas [10]. La presencia de impurezas ligeras
(H, He e iso´topos) puede amplificar el hinchamiento; la radiacio´n ionizante (elec-
trones) tambie´n, probablemente por inducir o favorecer la formacio´n de coloides
[10]. Respecto de la dosis [32], inicialmente existe una relacio´n lineal entre dosis e
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hinchamiento; hacia valores altos de dosis pueden aparecer defectos complejos y
agregados, que no necesariamente contribuyen linealmente al efecto; en todo caso
aparece saturacio´n cuando su concentracio´n empieza a ser grande.
Algunos autores [57, 58] modelan el hinchamiento en base a expresiones feno-
menolo´gicas, describiendo una transicio´n desde el estado cristalino al amorfo en
base a la acumulacio´n de vacantes y su probabilidad de recombinacio´n. Pueden
encontrarse descripciones ma´s complejas, ve´ase [59].
3.2.1.3. Difusio´n intensificada por radiacio´n:
Habitualmente conocida por su acro´nimo en ingle´s Radiation Enhanced Difu-
sion RED. De nuevo, la acumulacio´n de dan˜o estructural, en este caso defectos
puntuales, junto con el efecto de la radiacio´n ionizante, puede contribuir a dis-
minuir las barreras energe´ticas que limitan la difusio´n, especialmente elementos
ligeros, a trave´s de los materiales: Helio, Hidro´geno e iso´topos. Si nos referimos
a Fusio´n, preocupa especialmente el Tritio, cuya difusio´n incontrolada hacia la
estructura del reactor o su eventual escape representa un riesgo serio. En menor
medida el Helio, Hidro´geno y Deuterio por su capacidad potencial de degradar
otras propiedades de intere´s, la transmitancia o´ptica por ejemplo. Es un proceso
complejo sobre todo en aislantes, en general, los elementos ligeros que se introdu-
cen en la red cristalina tienden a acomodarse en aquellas posiciones energe´tica-
mente ma´s favorables, por tanto de distorsio´n mı´nima. Si su densidad es pequen˜a
evolucionan aisladas, si e´sta aumenta aparece agregacio´n. Dichas posiciones de
equilibrio establecen barreras energe´ticas que limitan su libre movimiento. Si la
barrera energe´tica a superar no es excesivamente elevada, la agitacio´n te´rmica
genera cierta probabilidad de escape y migracio´n que se repetira´ describiendo un
patro´n aleatorio o random walk, resultando a tiempos largos en difusio´n. Una
ecuacio´n de difusio´n gobierna la dina´mica:
dN
dt
= D
d2N
dx2
(3.3)
Con el coeficiente de difusio´n de acuerdo a una expresio´n de Arrhenius:
D = D0e
− Ea
KbT (3.4)
Aparecen dos para´metros cuya combinacio´n dictan la intensidad del feno´meno:
la energ´ıa de activacio´n Ea que da cuenta de la mencionada barrera energe´tica
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y la constante de proporcionalidad D0. Ambos caracter´ısticos del material pro-
blema. Si aparece la irradiacio´n pueden aparecer nuevos defectos e impurezas:
intersticiales, vacantes y otros elementos ajenos a la red. Los nuevos defectos
rompen la periodicidad de la red y pueden favorecer o limitar la difusio´n, segu´n
el caso. Pueden actuar como sumidero, agregar impurezas e inhibir su difusio´n
o, favorecerla en cualquier otro caso pues abren v´ıas alternativas, con barreras
energe´ticas menores y nuevas posibilidades de difusio´n. Sera´ la denominada di-
fusio´n intensificada por radiacio´n y como se ha discutido, ha de ser tenida en
cuenta.
3.2.1.4. Cambios de fase:
Aparecen como otro dan˜o colateral en potencia, consecuencia de la irradia-
cio´n. El desorden local, introducido en el material y alcanzadas concentraciones
elevadas, puede desencadenar cambios de fase o amorfizacio´n a nivel local; y la
inevitable alteracio´n de casi todas las propiedades macrosco´picas asociadas al
material. En Diamante, fase metaestable en condiciones de laboratorio, existe el
riesgo real de amorfizacio´n y/o aparicio´n de Grafito, en regiones donde se alcance
cierto nivel de dan˜o 6.
3.2.2. Propiedades te´rmicas.
3.2.2.1. Conductividad te´rmica:
Propiedad cr´ıtica, tanto en materiales estructurales como en referencia a fun-
cionales. Las cargas te´rmicas generadas en operacio´n y la deposicio´n energe´tica de
la radiacio´n deben ser ra´pida y eficazmente disipadas hacia elementos adyacentes
para acabar alcanzando el sistema de intercambio de calor, mantener la tempe-
ratura o´ptima de operacio´n y evitar dan˜os permanentes en el reactor. Aunque es
posible encontrar materiales, estructurales y funcionales, de conductividad ade-
cuada, preocupa especialmente su degradacio´n hasta llegar a l´ımites no tolerables
en operacio´n. Baste el ejemplo del SiC (tambie´n el diamante) con un acusado
desplome te´rmico bajo irradiacio´n que compromete seriamente su aplicacio´n es-
tructural en fusio´n, al menos en los grados manufacturados actualmente.
La conductividad te´rmica se define respecto de un flujo de calor ~j de la forma
[60]:
~j = −κ ~∇T (3.5)
6Ver seccio´n 4.2.3
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Expresio´n donde ~∇T , gradiente de temperatura, da cuenta del origen mi-
crosco´pico y de dina´mica aleatoria del intercambio te´rmico. Existen dos com-
ponentes principales responsables del efecto, la conductividad te´rmica debida a
electrones, especialmente importante en metales y pra´cticamente inexistente en
diele´ctricos, cuya conductividad tiene su origen en el transporte te´rmico debido
a la red cristalina (fonones). Sera´ e´ste el caso que nos ocupe.
Podemos deducir una expresio´n aproximada de la teor´ıa cine´tica de gases [60],
adecuada para la conductividad te´rmica:
κ =
1
3
Cvl (3.6)
Y aplicada a diele´ctricos de la mano de Debye. Sera´ C la capacidad calor´ıfica
de fonones, v su velocidad, considerada constante, y l el recorrido libre medio
de e´stos. Resultado sencillo que no tiene en cuenta la distribucio´n espectral de
fonones pero permite interpretar algunos aspectos interesantes. As´ı, l el recorrido
libre medio, se vera´ afectado por dispersio´n (scattering) fono´nica, de dos tipos:
1. Dispersio´n por interaccio´n entre fonones: en el re´gimen de altas tem-
peraturas, todas las ramas fono´nicas esta´n excitadas (N (normales) y U
(Umklapp)), con densidad proporcional a la temperatura (∝ T ) afectan-
do al recorrido libre medio de la forma (l ∝ 1/T ) lo cual se traslada a la
conductividad. Segu´n se reduce la temperatura, se reduce la presencia de
fonones y la dispersio´n Umklapp, mucho ma´s efectiva, se hace dominante
digamos por debajo de un valor concreto T < Θ donde la excitacio´n de
fonones pasara´ a ser proporcional a (exp(−Θ/2T )) y del mismo modo su
capacidad de dispersio´n.
2. Dispersio´n geome´trica: importante alcanzado el re´gimen de bajas tempe-
raturas, el factor l estara´ ahora limitado por consideraciones estructurales.
Cualquier imperfeccio´n, puntual o extensa, y por supuesto el dan˜o acumula-
do degradan al valor de κ. Los defectos puntuales (vacantes y intersticiales),
iso´topos e impurezas actu´an como centros de dispersio´n de fonones de alta
frecuencia, menos sensibles a defectos extensos (bordes de grano, cavidades o
anillos de dislocacio´n) capaces de dispersar las bajas frecuencias. Comoquie-
ra que el transporte fono´nico es proporcional a su frecuencia (E ∝ ~w), κ, la
conductividad te´rmica puede verse especialmente afectada a bajas tempera-
turas, donde los defectos puntuales generados por irradiacio´n son inmo´viles
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y ser menos degradada segu´n aumenta la temperatura, los defectos difun-
den, se recombinan o se agrupan en concentraciones extensas. Finalmente,
so´lo si nos referimos a un material cristalino y sensiblemente puro obser-
varemos como la conductividad a bajas temperaturas (consecuencia de un
largo recorrido libre medio l) aparece limitada por las propias dimensiones
del cristal, y se puede escribir segu´n [60]:
κ ≈ CvD (3.7)
Siendo D la dimensio´n t´ıpica del cristal; circunstancias donde so´lo la ca-
pacidad calor´ıfica tiene dependencia con la temperatura (C ∝ T 3) siendo
por tanto responsable del crecimiento en este re´gimen. En la seccio´n 4.3.1
se presenta la curva de conductividad te´rmica del diamante en funcio´n de
la temperatura.
3.2.3. Propiedades diele´ctricas.
3.2.3.1. Conductividad ele´ctrica:
O su inversa, la resistividad ele´ctrica, propiedad de gran intere´s en materiales
aislantes y funcionales. La degradacio´n microestructural de los materiales, ba-
jo las duras condiciones de fusio´n, puede tambie´n comprometer seriamente las
propiedades ele´ctricas. Tal y como numerosos autores indican [10, 61], incluso la
acumulacio´n de dosis bajas, del orden de 10−2 dpa, puede resultar en sustanciosos
cambios de resistividad. Diferencia notable frente a algunas de las propiedades
meca´nicas ya discutidas y que hacen de los materiales aislantes o ma´s concreta-
mente de su rendimiento bajo irradiacio´n un punto de investigacio´n cr´ıtico.
A continuacio´n discutimos tres de los cuatro tipos de degradacio´n ele´ctrica que
resultan de intere´s en el presente trabajo: La Conductividad Inducida por
Radiacio´n, (RIC), siglas de Radiation Induced Conductivity, La Degradacio´n
Ele´ctrica Inducida por Radiacio´n (RIED), siglas de Radiation Induced Elec-
trical Degradation, y para terminar la degradacio´n de superficie.
De un modo general podr´ıamos presentar la conductividad de un material de
acuerdo a la siguiente expresio´n:
σ = σ0 + σRIC (3.8)
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Siendo σ0 y σRIC las componentes permanente e instanta´nea
7 de la conduc-
tividad. La irradiacio´n puede modificar la conductividad por al menos dos v´ıas
diferentes. Por una parte, la radiacio´n ionizante sera´ capaz de promover portado-
res de carga a la banda de conduccio´n (RIC) y por otra, ira´ generando defectos:
desplazamientos y vacantes que modificara´n las propiedades ele´ctricas del mate-
rial a largo plazo (RIED), en volumen o en superficie.
Conductividad Inducida por Radiacio´n (RIC):
Consecuencia de la aparicio´n de portadores capaces de contribuir a conduc-
cio´n en presencia de radiacio´n; efecto quasi-instanta´neo a la irradiacio´n y,
dada una vida media de portadores en conduccio´n en torno a 10−9 seg, u´ni-
camente observable mediante medidas in-situ. Un expresio´n sencilla estima
el efecto proporcional a la tasa de dosis de radiacio´n ionizante R mediante
un exponente δ de la forma:
σRIC = kR
δ (3.9)
Con k una constante cuyos valores var´ıan en funcio´n del material, tem-
peratura, impurezas y/o defectos de irradiacio´n, con valores entre 10−15
y 10−9; δ oscila en torno a la unidad, dando cuenta de comportamientos
sublineales (δ < 1) y supralineales (δ > 1). El aumento instanta´neo de con-
ductividad acaba por saturar en segundos o minutos desde la exposicio´n y,
con valores comprendidos a lo largo de o´rdenes de magnitud, desaparece
al cesar la fuente. Se trata de un feno´meno muy estudiado y se considera
suficientemente entendido como para ser tenido en cuenta en disen˜o. So´lo se
esperan problemas en elementos cercanos a la primera pared, por ejemplo
dispositivos sensibles a cambios de impedancia como cables de aislamiento
mineral, algunos diagno´sticos magne´ticos y sistemas con alto voltaje. Sera´
un problema menor en Diamante (para ECRH).
Degradacio´n Ele´ctrica Inducida por Radiacio´n (RIED):
A pesar de que inicialmente, con la aparicio´n del dan˜o microestructural
se reduce la componente σ0, referente a la conductividad esta´tica. Sera´ el
efecto RIED un aumento de conductividad permanente y en volumen, que
se ha asociado a la interaccio´n entre cuatro factores:
• Radiacio´n ionizante
7Debida a la absorcio´n de radiacio´n instanta´nea.
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• Desplazamientos ato´micos
• Presencia de un campo ele´ctrico externo
• Un cierto intervalo de temperatura [62].
La principal dificultad en este caso viene de un cierto desconocimiento de
los fundamentos, factor que impide hacer ca´lculos precisos. Obviamente el
material es un factor cr´ıtico, incluso el me´todo de fabricacio´n (taman˜o del
grano, dislocaciones, impurezas), hasta el punto de no ser observado en
ciertas muestras [61]. Ha sido la alu´mina y su variedad cristalina, el Zafiro,
el material ma´s estudiado y en el cual se observan degradaciones impor-
tantes, incluso superiores al efecto RIC, con dosis consideradas pequen˜as
(< 10−2dpa) y campos externos reducidos (∼ 10V/mm) [10]
Degradacio´n de superficie:
Tambie´n asociada a irradiacio´n, resulta tan seria como los efectos de volu-
men. En aislantes puede estar causada por la aparicio´n de una capa con-
ductora en superficie, por ejemplo en materiales poliato´micos, consecuencia
de la pe´rdida de uno de sus componentes. En otros casos el desencadenante
puede ser la segregacio´n de impurezas hacia superficie o la contaminacio´n
de la muestra por ellos, causada por el vacio, por sputtering o evaporacio´n
[61]. En cualquier caso sera´ un efecto que compita con los anteriores.
Figura 3.2: Corriente de ’leakage’ observada en un material afectado por RIC, RIED y De-
gradacio´n superficial en funcio´n del tiempo de irradiacio´n
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3.2.3.2. Transmitancia electromagne´tica:
En cierto modo relacionada con las propiedades ele´ctricas, existen diversos
elementos entre cuyas funciones esta´ el transmitir energ´ıa de radiofrecuencia des-
de los generadores fuera de la vasija, hasta el plasma; o bien transmitir luz desde
o hacia el mismo. Adema´s se debe mantener lo ma´s intacta posible frente a la ra-
diacio´n neutro´nica e ionizante; sera´ el caso de las ventanas diele´ctricas y tambie´n
las lentes empleadas en dispositivos o´pticos y fibras o´pticas. La aparicio´n de dan˜o
estructural puede originar absorcio´n o´ptica (o electromagne´tica) inducida
y radioluminiscencia. En referencia a la primera, por ejemplo en el caso de la s´ılice
fundida es bien conocido como la generacio´n de vacantes de ox´ıgeno en este ma-
terial ra´pidamente induce la absorcio´n de radiacio´n en el rango UV y Visible; un
resultado similar tambie´n se observa en Diamante [63] donde la muestra se colo-
rea ligeramente al marro´n tras irradiacio´n io´nica y se interpreta cualitativamente
como un posible cambio en el estado de carga de defectos preexistentes. En el caso
de radiofrecuencia, de modo general, la absorcio´n de radiacio´n electromagne´tica
en un material diele´ctrico se cuantifica mediante la denominada tangente de
pe´rdidas tanϕ, donde ϕ sera´ la diferencia de fase entre voltaje incidente y co-
rriente inducida. As´ı, la potencia electromagne´tica absorbida (te´rmino cr´ıtico en
una ventana diele´ctrica) puede escribirse como:
P = wǫ0ε
′ tanϕE2 (3.10)
Siendo w la frecuencia, ǫ0 y ε
′ las permitividades del vacio y del medio respec-
tivamente y E la amplitud del campo, ǫ0 y ε
′ las permitividades del vacio y del
medio respectivamente y w la frecuencia. La tangente de pe´rdidas depende de la
temperatura y de la frecuencia. En diele´ctricos podemos recurrir a la expresio´n
siguiente.
tanϕ =
σ
ǫ0ε′w
+
χ′′
ε′
(3.11)
Donde se observa la dependencia con la frecuencia w, con la conductividad
ele´ctrica σ y con la susceptibilidad χ′′. En el caso de fusio´n magne´tica, actualmen-
te se establece un criterio de disen˜o para la tangente de pe´rdidas inferior a ∼ 10−3
para las frecuencias io´nicas ciclotro´n (≈ 100MHz) e inferior a ∼ 10−5 para las
frecuencias electro´nicas ciclotro´n (≈ 100GHz). Su dependencia con la conducti-
vidad puede ser un factor limitante, los efectos anteriormente descritos entran en
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juego (RIC, RIED y degradacio´n superficial) especialmente para aplicaciones a
frecuencias bajas. La parte imaginaria de la susceptibilidad diele´ctrica χ′′ aparece
en el segundo te´rmino, asociando pe´rdidas al vector polarizacio´n afectado por la
radiacio´n electromagne´tica que se propaga en el material. Como se ha discutido,
la transmitancia en general, se degrada como efecto del dan˜o acumulado. Los in-
crementos temporales, observados in situ y asociados al RIC y otros feno´menos,
suelen ser mayores que los permanentes. Llegando a alcanzar valores de tangente
de pe´rdidas inaceptables (> 10−3), a dosis muy bajas (10−3 dpa). Se trata sin
duda de un efecto a tener en cuenta.
Cap´ıtulo 4
Revisio´n del conocimiento actual
acerca del dan˜o por radiacio´n en
diamante.
4.1. Conceptos generales sobre el diamante.
El mineral de Diamante es conocido desde tiempos remotos. Su composicio´n
qu´ımica y estructura, sin embargo, fue un misterio hasta el siglo XIX (1814),
cuando el qu´ımico ingle´s H. Davy demostro´ que el Diamante era una forma cris-
talina del carbono [64]. Poco despue´s ya se especulaba sobre la conversio´n de
Grafito en Diamante. Las dificultades encontradas lograron retrasar el objetivo
que finalmente fue alcanzado bien entrado el siglo XX (1953) [65], cuando se sin-
tetizaron los primeros Diamantes artificiales. Desde un punto de vista puramente
econo´mico, el Diamante natural en forma de piedra preciosa, todav´ıa acapara
cerca del 90% de las transacciones, en te´rminos estrictamente monetarios (y en
torno al 1% en masa). Su comercio es ba´sicamente controlado por de Beers co-
nocidos tratantes sudafricanos. Respecto del Diamante sinte´tico, con propiedades
superiores al natural, tiene una importancia creciente en cuanto a aplicaciones
industriales y cient´ıficas.
Por su intere´s general vamos a presentar una clasificacio´n breve de las distintas
variedades de Diamante natural y sinte´tico, entre otras razones porque se ira´n
mencionando en lo sucesivo. A continuacio´n enunciaremos las propiedades ma´s
relevantes del Diamante, aquellas que nos puedan permitir una mejor comprensio´n
de su estructura y especialmente del dan˜o por radiacio´n. Objetivo principal de
esta tesis.
El Diamante natural se clasifica en base a las diferentes impurezas que contiene
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o su estado de agregacio´n. Dichas impurezas aportan cierta informacio´n sobre su
procedencia o sobre las condiciones geolo´gicas donde se ha formado y descansado
hasta ser extra´ıdo. La clasificacio´n comu´nmente aceptada es la siguiente [64]:
Diamante Natural:
Tipo I:
Con Nitro´geno como impureza dominante. Se distinguen algunos casos.
Tipo Ia: Nitro´geno en forma de agregados. De este tipo ser´ıan aproxi-
madamente el 98% de los Diamantes naturales. Segu´n el caso tenemos:
Tipo IaA: Agregados A (2 Nitro´genos sustitucionales enlazados)
Tipo IaB: Agregados B (4 Nitro´genos agregados a una vacante)
Tipo Ib Nitro´geno interstical en forma aislada. Raro en la naturaleza.
Tipo II:
Variedad con presencia despreciable de Nitro´geno como impureza. De nuevo
dos casos.
Tipo IIa: Considerado virtualmente puro. Raro en la naturaleza.
Tipo IIb: Conteniendo ma´s Boro que Nitro´geno. Extremadamente raro
en la naturaleza.
Impurezas que sera´n descritas ma´s en profundidad en adelante. Las variedades
sinte´ticas hacen referencia al proceso de obtencio´n, aunque vamos a mencionar
hasta tres categor´ıas [64, 66], las dos primeras son las principales.
Diamante Sinte´tico:
Diamante CVD:
Diamante obtenido a partir de la deposicio´n qu´ımica de ciertos hidrocar-
buros e Hidro´geno en estado gaseoso (Chemical Vapour Deposition CVD)
que, a presiones en torno a 27kPa reciben energ´ıa a partir de una fuente
externa (filamentos, microondas, arcos de descarga, la´ser) hasta alcanzar las
condiciones compatibles con el crecimiento del Diamante. Actualmente la
te´cnica ma´s prometedora, tiene la capacidad de crecer Diamante sobre a´reas
grandes y varios sustratos; seleccionando cuidadosamente los componentes
y los para´metros del proceso se puede obtener Diamante virtualmente puro
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o introducir dopantes, y se tiene un buen control sobre las propiedades del
cristal resultante.
Diamante HPHT:
Segunda alternativa para la produccio´n industrial del Diamante. Parece
te´cnicamente superada por la deposicio´n de vapor, principalmente por ra-
zones de costo, flexibilidad y taman˜o de las muestras resultantes. En este
caso, el Diamante se logra aplicando presio´n meca´nica y temperatura al
precursor. Entre los diferentes disen˜os destaca el denominado BARS o split
sphere, claramente el ma´s compacto, eficiente y econo´mico [66], operando
bajo simetr´ıa esfe´rica. Se trata de ingenios menos flexibles y dif´ıciles, o muy
caros, de escalar a taman˜os mayores como los requeridos en aplicaciones de
Fusio´n.
Diamond Like Carbon :
Una forma intermedia y artificial del carbono, con caracter´ısticas compar-
tidas entre el Diamante y el Grafito, de estructura cristalina amorfa. El
Diamond Like Carbon (DLC) presenta un ratio variable de enlaces (sp2,
sp3 y sp1) (discutidos en adelante) y su intere´s reside en su facilidad de pro-
cesado, al menos frente a Diamante, y sus buenas propiedades, en algunos
casos competitivas frente a equivalentes cristalinos.
Adema´s se ha conseguido sintetizar Diamante por detonacio´n de explosivos y
por cavitacio´n de ultrasonidos aunque en un a´mbito exclusivamente de laborato-
rio.
El enlace del Diamante:
Todas las formas alotro´picas del Carbono y sus compuestos, incluyendo el Dia-
mante, el Grafito y dema´s formas so´lidas se estructuran a trave´s de los tres enlaces
ba´sicos de este elemento, a saber, sp3 o tipo Diamante, sp2 o tipo Grafito, y sp1.
La hibridacio´n de orbitales juega un papel determinante y as´ı, a pesar de que la
estrucutura electro´nica del elemento Carbono so´lo tiene dos electrones desaparea-
dos (1s22s22p2), la hibridacio´n permite que el Diamante y el Grafito coordinen
cuatro y tres respectivamente. Por su intere´s describimos las caracter´ısticas ma´s
importantes del enlace de Carbono.
El enlace sp3: caracter´ıstico del Diamante. Uno de los electrones apareados
de la capa (2s) es promovido a un orbital 2p, resultando en una nueva con-
figuracio´n h´ıbrida donde combinan un orbital 2s y tres orbitales 2p (2sp3)
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o simplemente sp3. La energ´ıa para lograr la hibridacio´n se cuantifica en
230KJ
mol
, siendo por tanto metaestable. Permite al Carbono pasar a cuatro
electrones desapareados que combinados con el pequen˜o taman˜o del nu´cleo
resultan en un fuerte enlace covalente donde, no en vano, cuatro de los
seis electrones del elemento Carbono forman parte de los enlaces. Los cua-
tro orbitales sp3 h´ıbridos tienen ide´ntica forma pero diferente orientacio´n
resultando en una geometr´ıa de tetraedro regular caracter´ıstica de la estruc-
tura del Diamante, con un a´ngulo promedio de 109o28′ [64]. Por convenio
el orbital sp3, fuertemente direccional es denominado orbital σ y su enlace
sera´ un enlace σ.
Figura 4.1: Esquema de la configuracio´n tridimensional del tetraedro de Diamante
El enlace sp2: el origen de la hibridacio´n sp2, t´ıpica del Grafito, es en cierto
modo diferente. Uno de los electrones del orbital (2s) es promovido al (2p)
y se hibrida con los otros dos en un nuevo orbital 2sp2. El electro´n restante
tambie´n pasa a 2p pero queda deslocalizado. Los tres electrones de enlace
tienen formas ide´nticas y como enlazan en un plano su configuracio´n ma´s
probable sera´ formando un tria´ngulo regular con el Carbono que enlaza
en su centro (y a´ngulos de 120o), sera´n enlaces σ . El cuarto electro´n,
deslocalizado, es dirigido perpendicular al plano donde los enlaces aparecen
y queda disponible para formar un enlace secundario o enlace π (con otro
Carbono en el caso del Grafito).
El enlace sp1: tambie´n denominado Orbital Digonal-sp, se puede descri-
bir como una mezcla de los orbitales s y p, con resultado en dos lo´bulos
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Figura 4.2: Esquema de la estructura ba´sica del Grafito
uno largo y otro no [64]. Finalmente el enlace sp consiste en dos orbita-
les sp que, como resultado de la repulsio´n mutua se orienta formando un
a´ngulo de 180o y estructura lineal; quedando los otros dos electrones de en-
lace deslocalizados y disponibles para enlaces secundarios (o subsidiarios),
enlaces π. La direccionalidad y la intensidad del enlace sp como en los
casos anteriores, le confieren cara´cter de enlace σ. Ejemplos t´ıpicos ser´ıan
Hidrocarburos como el gas acetileno HC ≡ HC pero puede aparecer en
fases so´lidas como el DLC y por supuesto como consecuencia del dan˜o por
radiacio´n.
El enlace Carbono-Hidro´geno: adquiere importancia en el proceso de
piro´lisis de los compuestos de Carbono y en la sintetizacio´n del Diamante y
el Grafito [64], tambie´n en la introduccio´n y posible difusio´n del Hidro´geno y
sus Iso´topos en la red del Diamante, para aplicaciones en Fusio´n. La energ´ıa
y longitud del enlace Carbono-Hidro´geno aparece relacionado con el tipo de
hibridacio´n que entre en juego (sp3,sp2,sp), como se muestra en la Tabla
4.1.
Tanto en Diamante sinte´tico como natural, en ocasiones es dif´ıcil distinguir
entre las diferentes fases (Grafito, Diamante ...) en ocasiones mezcladas o agre-
gadas. Existen dos te´cnicas experimentales ba´sicas que permiten analizar in-situ
la estructura de una muestra: Las te´cnicas difractivas y la espectroscop´ıa
Raman [64].
Difraccio´n de Rayos X: permite analizar la estructura cristalina del Dia-
mante o el Grafito y el cara´cter mono o policristalino de las muestras.
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Molecula Enlace Energ´ıa enlace Longitud enlace
– – KJ/mol A˚
Radical CH p 347 1.120
Metano CH4 sp
3 434 1.094
Etileno C2H4 sp
2 442 1.079
Acetileno C2H2 sp 506 1.057
Tabla 4.1: Detalle de las energ´ıas y longitud de enlace en algunas mole´culas caracter´ısticas
representativas de los principales tipos de enlace del Carbono. Informacio´n extra´ıda de [64]
Aparecen sin embargo algunas dificultades pra´cticas [64].
Espectroscop´ıa Raman: mediante la cual los fotones o´pticos interaccio-
nan ela´sticamente con los fonones de la red, determinando con gran precisio´n
el estado de enlace de los Carbonos; con vibracio´n caracter´ıstica del enlace
sp3 para Diamante o sp2 para el Grafito (figura 4.3). La presencia de Dia-
mante y/o Grafito se determina sin ambigu¨edad, la eficiencia Raman del
enlace Grafito (sp2) es ma´s de 50 veces superior al Diamante y su presencia
resulta por tanto evidente. Un monocristal de Diamante queda identificado
por un pico Raman en 1332cm−1 (D-band) y el Grafito por un pico y banda
en torno a 1570cm−1 (G-band), en ambos casos con ciertas caracter´ısticas
adicionales de segundo orden (Figura 4.3).
Figura 4.3: Esquema de las sen˜ales Raman t´ıpicas para el Diamante y el Grafito [64].
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Propiedades Notables:
Es bien sabido que el Diamante presenta propiedades extremas dentro de
los so´lidos de sus caracter´ısticas. Algunas de ellas le confieren un gran intere´s
tecnolo´gico. Por su intere´s en lo sucesivo, presentamos las ma´s relevantes.
Formas alotro´picas del Diamante: una perspectiva general muestra al
Diamante como una forma metaestable de la fase Grafito. Visio´n que expli-
ca las altas presiones y temperaturas necesarias para su s´ıntesis. Existen sin
embargo ma´s formas alotro´picas (o politipos) del Carbono: El Diamond Like
Carbon DLC, el Carbono Amorfo y otras formas so´lidas de Carbono (nano-
tubos de Carbono, Grafeno, Fullerenos), todas ellas sinte´ticas. Tambie´n se
ha descrito el Diamante Hexagonal o londsdaleita en su forma natural [64],
encontrado en meteoritos y muestras sinte´ticas. Se especula la existencia de
otros politipos (Diamante 6H por ejemplo).
El Diamante vaporiza aproximadamente a 4800K y 1000Kbars, tempera-
tura extrema; a temperaturas inferiores (3000K) y presiones por encima de
125Kbars puede iniciarse la transicio´n Grafito-Diamante [64].
Figura 4.4: Diagrama ba´sico de Politipos del Diamante [64].
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Estructura del Diamante: por su naturaleza qu´ımica el Diamante es
considerado un material covalente, por su estructura cristalina (excluyendo
el Diamante hexagonal) un material cu´bico. Estas caracter´ısticas le propor-
cionan propiedades macrosco´picas esencialmente iso´tropas. La celda unidad
de Diamante consta de 8 a´tomos que pueden ser descritos como unio´n de
dos tetraedros de Diamante. Su ordenacio´n cristalina obedece a la de
un material cu´bico centrado en caras (FCC) Face Centered Cubic, puede
ser visualizado como dos redes FCC interprenetradas, una de ellas cen-
trada en (0, 0, 0) y la otra en (1/4, 1/4, 1/4)a. Con a el para´metro de red
(a = 3,56A˚). El enlace covalente es considerado puro, con una longitud pro-
medio de (1,54A˚) y energ´ıa de enlace de (711KJ
mol
). Como consecuencia el
Diamante tiene mayor densidad ato´mica que cualquier otro so´lido conocido
N = 1,762 · 1023cm−3, su densidad en masa no alcanza valores excesivos,
dada la reducida masa ato´mica del Carbono (12), con valores ρ = 3,515 g
cm3
para el Diamante y ρ = 2,260 g
cm3
para el Grafito.
Figura 4.5: Estructura cristalina del Diamante [64].
Respecto de sus propiedades diele´ctricas, el Diamante es considerado aislan-
te (σ = 10−11−10−18Ω−1m−1) y en ocasiones, dependiendo de los dopantes,
semiconductor. Su intere´s opto-electro´nico va en aumento y tiene algunas
caracter´ısticas muy interesantes para la industria: GAP indirecto de va-
lor elevado (5,42eV ) y alta movilidad electro´nica (hasta 2 ·1017cms−1)
[64], especialmente bajo campos ele´ctricos altos frente a otros semiconduc-
tores t´ıpicos, como se muestra en la figura (4.6).
Propiedades meca´nicas, te´rmicas y electromagne´ticas: donde tam-
bie´n alcanza valores extremos. Tanto la conductividad te´rmica, de gran
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Figura 4.6:Movilidad electro´nica en Diamante y otros semiconductores frente al campo ele´ctri-
co [64].
intere´s tecnolo´gico, como la transmitancia o´ptica y electromagne´tica
son dos de sus caracter´ısticas ma´s notables y discutidas con detalle ma´s
adelante. Por otra parte el Diamante presenta un muy bajo coeficiente de
expansio´n te´rmica y su calor espec´ıfico es comparable al del Grafito y
superior al de la mayor´ıa de los metales [64]. La Transmitancia o´ptica y
electromagne´tica depende fuertemente de las impurezas y defectos, la fi-
gura 4.7 presenta curvas caracter´ısticas en el UV y Visible y la figura 4.8 en
el IR (Diamante tipo IIa). Las impurezas y defectos tambie´n son determi-
nantes de la luminiscencia caracter´ıstica en la regio´n espectral verde-azul
en Diamante.
Consecuencia de nuevo de su estructura y bajo Z, el Diamante presenta
muy buenas caracter´ısticas para la transmisio´n de rayos X, y compara
favorablemente con los materiales referentes en ventanas de transmisio´n de
esta radiacio´n (Berilio).
Se han medido velocidades de transmisio´n del sonido en Diamante de
hasta 20km/s, eficazmente propagadas como componentes de baja frecuen-
cia de su espectro fono´nico.
Por u´ltimo, el Diamante tambie´n presenta propiedades meca´nicas extre-
mas. Su dureza se puede caracterizar mediante la escala de Knoop (Knoop
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Figura 4.7: Transmitancia o´ptica de dos tipos de Diamante [64].
Figura 4.8: Transmitancia IR de dos tipos de Diamante [64].
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Hardness), con valores entre 5700−10400 Kg ·mm−2, en la figura 4.9. Tam-
bie´n destacan su mo´dulo de Young: 910− 1250 GPa, ratio de Poisson:
0,10− 0,16, resistencia a la compresio´n: 8,68− 16,53 GPa y bajo coe-
ficiente de friccio´n, comparable al Teflo´n.
Figura 4.9: Esquema test resistencia Diamante y otros materiales [64].
Principales aplicaciones industriales y cient´ıficas del
Diamante.
El Diamante, dada su condicio´n de piedra preciosa y su dificultad de s´ıntesis,
tradicionalmente ha tenido una presencia limitada en la industria. Las te´cnicas
de s´ıntesis son relativamente recientes y esta´n en proceso de continua mejora.
Esta perspectiva abre nuevos e interesantes campos de aplicacio´n, entre otros su
aplicacio´n en futuras ma´quinas de Fusio´n.
Una revisio´n no exhaustiva ser´ıa la siguiente:
Mecanizado: en aplicaciones de pulido, corte, perforado o endurecimiento.
Incluyendo aplicaciones de micro y nano mecanizado por ejemplo instru-
mental quiru´rgico. Uno de los campos ma´s relevantes dadas sus conocidas
propiedades meca´nicas.
Aplicaciones te´rmicas: como elemento disipador de calor en circuitos
electro´nicos y otros elementos, en muchos casos depositado en forma de
la´mina delgada.
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Electro´nica: bien como dispositivo opto-electro´nico, fotodiodo de aplica-
cio´n en el UV por ejemplo, o bien por sus buenas propiedades semiconduc-
toras, en forma de transistor o similar, especialmente en aplicaciones de alta
frecuencia.
O´ptica: con aplicacio´n en forma de lente o ventana en la industria o´ptica
y la´ser, ha sido utilizado en aplicaciones espaciales.
Por u´ltimo, es imprescindible mencionar sus potenciales aplicaciones en la tec-
nolog´ıa de Fusio´n, tanto por confinamiento inercial; como parte del revestimiento
de las ca´psulas de combustible D-T por ejemplo o en la o´ptica del sistema, como
en el caso del confinamiento magne´tico, campo donde se incluye el presente tra-
bajo y donde se ha proyectado su uso principalmente como ventana diele´ctrica
pero tambie´n su potencial aplicacio´n como capa de revestimiento de la ca´mara
de reaccio´n por ejemplo.
4.2. Dan˜o estructural en Diamante.
En Diamante, como ocurre en otros materiales, el tipo e intensidad de la ra-
diacio´n neutro´nica prevista en Fusio´n desencadena los mecanismos de dan˜o por
radiacio´n: generacio´n de defectos puntuales en el contexto de las cascadas de
desplazamientos, efectos de agregacio´n que pueden a continuacio´n resultar en de-
fectos extensos y su sucesiva acumulacio´n. Esto provoca en el caso de Diamante
grafitizacio´n y/o eventualmente amorfizacio´n. Respecto de las impurezas se es-
pera la introduccio´n y/o generacio´n de elementos ligeros principalmente Helio,
Hidro´geno, Deuterio y Tritio con consecuencias casi siempre negativas. Resulta
interesante un ana´lisis ma´s detallado de todos estos aspectos referidos en parti-
cular al Diamante.
4.2.1. Defectos puntuales.
Existe una numerosa coleccio´n de trabajos dedicados al ana´lisis de la presencia
y del papel que los defectos puntuales (vacantes e intersticiales) desempen˜an en
Diamante. No u´nicamente por su inherente presencia sino tambie´n por ser el pro-
ducto primario, en forma de pares de Frenkel, del dan˜o estructural por radiacio´n
en Diamante. Resulta sencillo observar la presencia de l´ıneas de absorcio´n rela-
cionadas con vacantes y, aunque no observados directamente, numerosos centros
se relacionan con posiciones intersticiales.
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Vacantes:
Responsables de la absorcio´n o´ptica GR1, con una Zero Phonon Line (ZPL)
en 1,673 eV (en estado de carga neutra V 0) y en segundo lugar del centro
ND1 con ZPL en este caso a 3,150 eV y debida al estado de carga nega-
tivo V − [67]. Si nos referimos a muestras naturales, es posible relacionar
el estado de carga de las correspondientes vacantes con la presencia (V −)
o ausencia (V 0) de nitro´geno en la muestra [68]. Se estima una energ´ıa de
migracio´n aproximada de 2,3± 0,3 eV [67] para vacantes, con pequen˜as va-
riaciones entre autores, consecuencia de su baja movilidad hasta alcanzar
temperaturas elevadas y siempre en su estado de carga neutro, lo cual tam-
bie´n explica la dificultad en el recocido. Las caracter´ısticas energe´ticas de las
vacantes les permiten actuar como centros de agregacio´n de impurezas, de
Nitro´geno (agregados A), Hidro´geno y Boro. Finalmente, la adquisicio´n de
coloracio´n, t´ıpicamente verde-azulada, de muestras de diamante irradiadas
[69] es causada por la absorcio´n GR1 de las vacantes V 0 generadas.
Intersticiales:
Los a´tomos de carbono desalojados de sus posiciones de red, bien debido a
fluctuaciones te´rmicas bien a colisiones energe´ticas pasan a ocupar posicio-
nes intersticiales. Su observacio´n directa ha sido tradicionalmente compleja
[67], mucho ma´s que las vacantes. Probablemente debido a la mayor mo-
vilidad de los intersticiales que les permite alcanzar sumideros en tiempos
razonables. Sin embargo se conocen numerosas absorciones relacionadas con
su presencia, y se especula sobre sus diferentes configuraciones. Experimen-
tos de recocido con muestras naturales y sinte´ticas muestran con claridad
la recombinacio´n de pares vacante-intersticial y la presencia de diferentes
absorciones, atribuibles a intersticiales. Diferentes autores observan absor-
ciones ZPL en 1,685 eV (I0) asociada a otra banda oscilando de manera
localizada, Localized Vibrational Mode (LVM), en 1,859eV (A1-3); del mis-
mo modo se conocen absorciones denominadas 3H , TR12 y 5RL, a energ´ıas
2.46, 2.64 eV, 4.52 eV respectivamente. Los centros 3H y 5RL se relacionan
con la presencia de dos carbonos, el TR12 con un carbono intersticial, pro-
bablemente en posicio´n hexagonal y vibrando en modo localizado (LVM)
[67, 69, 70, 71]. Tambie´n se han encontrado l´ıneas en la regio´n IR, concre-
tamente en 1530cm−1 (0,189eV ) y 1570cm−1, (0,195eV ), asociadas a una
posicio´n tetrae´drica. Las evidencias experimentales y ca´lculos de primeros
principios encuentran varias configuraciones estables. El auto-intersticial
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en estado de carga neutro (I0) ha sido relacionado con la presencia de un
dumbbell o split-interstitial en direccio´n (100), supuesta la u´nica direccio´n
cristalina estable. Parece improbable la existencia de otros dumbbell en
diamante ((110) split-intersticial). Los auto-intersticiales aislados tambie´n
deber´ıan poder observarse en configuraciones centrada en enlace o Bond-
Centered BC, Tetrae´drica T y Hexagonal H y, finalmente, probablemente
puedan asociarse a determinadas impurezas.
4.2.2. Defectos extensos.
A diferencia de otros materiales (por ejemplo los metales) en el Diamante,
material de enlace covalente y fuertemente direccional, la capacidad de agrega-
cio´n de defectos puntuales es limitada. No por la inviabilidad a la agregacio´n sino
por las grandes barreras energe´ticas a la migracio´n de dichos defectos. Sera´ e´ste
un feno´meno intr´ınsecamente relacionado al empaquetamiento y estabilidad del
enlace en la red de Diamante. Diferentes estudios analizan la agrupacio´n de va-
cantes, Dannefaer et al [72] muestra la existencia de vacantes aisladas, divacantes
y clusters de vacantes, que parecen asociadas al crecimiento ra´pido e irregular del
diamante sinte´tico CVD, probablemente tambie´n presentes en Diamante natu-
ral. Tambie´n ha sido observada la presencia de agrupaciones de intersiticiales en
muestras de Diamante, Twitchen et al [73], y mediante Resonancia de Electro´n
Paramagne´tico o Electron-Paramagnetic Resonance (EPR), es capaz de resolver
la estructura del denominado di− < 100 > Split-Interstitial o agrupacio´n de dos
dumbbell intersticiales (centro R1) entre otros.
La agregacio´n de vacantes y probablemente intersticiales puede ser un feno´meno
especialmente relevante en caso de aparicio´n de cascadas de dan˜o en el material.
El aumento local de temperatura y las elevadas energ´ıas que se transfieren en
las mu´ltiples colisiones que aparecen en una cascada probablemente resulten,
evidentemente, en desplazamientos pero tambie´n en agregacio´n de vacantes e in-
tersticiales, tal y como es propuesto por Hainschwang et al [74] en una tentativa
de explicar ciertas inhomogeneidades observadas en la coloracio´n de muestras de
Diamante irradiado. Dichas agregaciones pueden considerarse estados intermedios
en la evolucio´n del dan˜o como a continuacio´n discutimos.
4.2.3. Cambios de Fase: Grafitizacio´n y Amorfizacio´n.
Cuando la acumulacio´n de dan˜o estructural empieza a ser importante aparece
el riesgo de cambios de fase. El material se reordena en una configuracio´n dis-
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tinta: amorfa, metamı´ctica o, en el caso de Diamante el resultado puede ser la
aparicio´n de Grafito. En todo caso lo que ocurre es un cambio generalizado en
la hibridacio´n de los enlaces entre carbonos, migrando del enlace caracter´ıstico
del Diamante (sp3) al del Grafito (sp2). Si la estructura resultante so´lo presenta
orden a corto alcance hablaremos de carbono amorfo o ’glassy carbon’ [75, 76, 77].
Sera´ una fase de estructura ana´loga a los materiales amorfos con una gran ma-
yor´ıa de enlaces tipo sp2 y donde pueden encontrarse muy pocos enlaces del
Diamante original sp3. El dan˜o acumulado hasta este punto hace el cambio de fa-
se irreversible y un recocido de las muestras afectadas lleva siempre a la aparicio´n
de Grafito. Es posible encontrar diferentes versiones de como el proceso ocurre
[78, 79, 80, 81, 77]. Existe sin embargo un cierto acuerdo sobre los aspectos ma´s
importantes. El dan˜o estructural se puede cuantificar en base a densidad de va-
cantes; superando una densidad elevada, en torno a 1022cm−3, la grafitizacio´n
es irreversible. Otros autores [78] prefieren hacer referencia a energ´ıas de dan˜o o
energ´ıas de dan˜o por a´tomo (densidad de energ´ıa), lo que parece razonable si se
analiza dan˜o por radiacio´n. Un valor aproximado de densidad de energ´ıa de dan˜o
que desencadena la transicio´n de fase puede estar en torno a (10eV/atomo), dicho
valor parece estar influenciado por el posible efecto de recocido (annealing) que
puede generar la temperatura local y las pe´rdidas electro´nicas. Respecto de la
temperatura parece claro que introduce un recocido instanta´neo al menos sobre
parte de los desplazamientos generados por irradiacio´n, resultando en un aumento
efectivo de la energ´ıa de grafitizacio´n [78], tal y como muestra la figura (4.10).
Figura 4.10: Energ´ıa de grafitizacio´n frente a la temperatura en una muestra de Diamante im-
plantada con Carbono (75KeV). La notacio´n hace referencia a la profundidad donde se obtiene
el valor, bien en la interfase carbono-amorfo(c-a) o a continuacio´n en la interfase amorfo-carbono
(a-c). Datos extra´ıdos de [70]
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Las pe´rdidas electro´nicas o inela´sticas juegan un papel ana´logo; parte de la
energ´ıa causante del dan˜o se disipa en pe´rdidas nucleares o ela´sticas (colisiones
entre los a´tomos) mientras el resto se disipa en pe´rdidas electro´nicas o inela´sticas,
consecuencia de la interaccio´n del io´n o neutro´n incidente con las nubes electro´ni-
cas. Su razo´n no se mantiene constante sino que depende de la energ´ıa, a energ´ıas
elevadas domina el factor electro´nico y a energ´ıas menores el factor nuclear crece
en importancia. Un ejemplo se muestra en la figura (4.11). Pues bien, y de manera
ana´loga a lo que ocurre con la temperatura, las pe´rdidas electro´nicas resultan en
un recocido ’instanta´neo’ de la muestra, repartiendo eficazmente la energ´ıa que
disipa y permitiendo recombinaciones que reducen la eficiencia del dan˜o nuclear
y los desplazamientos, elevando por tanto la densidad de energ´ıa de grafitizacio´n
(figura (4.12) [79].
Figura 4.11: Se muestran las pe´rdidas nucleares y electro´nicas (estimadas mediante TRIM)
de una supuesta impantacio´n de iones de Carbono(75KeV) en Diamante. Segu´n aumenta la
profundidad de la muestra y disminuye la energ´ıa del io´n la razo´n entre pe´rdidas electro´nicas y
nucleares disminuye considerablemente. Datos extra´ıdos de [70]
4.2.4. Impurezas y difusio´n.
Como se ha comentado, las impurezas son la base para la clasificacio´n del
Diamante natural y tambie´n estara´n presentes en las variedades sinte´ticas. Entre
aquellas inherentes al Diamante las ma´s relevantes son el Nitro´geno y el Bo-
ro, por estar presentes en muestras naturales. Tambie´n el Hidro´geno, presente
en Diamante natural, sinte´tico. Bajo las duras condiciones de Fusio´n, cobran
importancia las impurezas generadas por transmutacio´n. En el caso del Diaman-
te fundamentalmente elementos ligeros. En orden decreciente en concentracio´n
principalmente las siguientes: He, Be, B, H, y Li. Se estiman concentraciones
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Figura 4.12: Estimacio´n nume´rica (TRIM) de la energ´ıa de grafitizacio´n frente a la densidad
de energ´ıa depositada en forma inela´stica en la muestra de Diamante. Sobre los datos se muestra
informacio´n sobre las condiciones de obtencio´n. Datos extra´ıdos de [79]
ma´ximas del orden del 0,6% para 4He tras dos an˜os de exposicio´n en primera
pared, y valores tambie´n elevados para otros iso´topos y especies. La figura 4.13
muestra estos datos, cuantificados en la tabla 4.2, sera´n tenidos en cuenta en la
discusio´n siguiente.
Figura 4.13: Densidad estimada de iso´topos producidos en Diamante por transmutacio´n. Bajo
condiciones irradiativas DEMO DCLL 3450 MW de Fusio´n y un an˜o de exposicio´n. Las cuatro
localizaciones hacen referencia a las condiciones esperadas en primera pared (1), justo tras
primera pared (2), sobre el manto fe´rtil (3) y justo tras el manto fe´rtil (4). Datos extraidos de
[82]
Nitro´geno: el Nitro´geno aparece de manera natural en los Diamantes clasi-
ficados como tipo I, con una concentracio´n t´ıpica aproximada de 1019cm−3.
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Locali. H D T 3He 4He 6Li 7Li 9Be 10Be 11B
FW1 3.5 0.96 0.42 0.01 3267.76 0.09 0.04 540.35 1.21 1.35
FW2 2.0 0.52 0.24 0.01 2024.01 0.06 0.01 359.21 0.75 0.75
BZ1 0.2 0.04 0.03 0.0 247.75 0.0 0.0 50.24 0.09 0.07
BZ2 0.002 0.01 0.0 0.0 26,32 0.0 0.0 5.5 0.01 0.01
Tabla 4.2: Se muestran datos de concentracio´n (appm) de elementos de transmuacio´n en
Diamante. Las condiciones de irradiacio´n sera´n las correspondientes a un reactor DEMO DCLL
con 3450 MW de potencia de Fusio´n y un an˜o de exposicio´n. Las diferentes localizacio´n hacen
referencia a 1) (FW1) Prinera pared, 2)(FW2) justo tras primera pared, 3) (BZ1) Manto fe´rtil
y 4) (BZ2) justo tras manto fe´rtil. Datos extraidos de [82]
Tambie´n puede aparecer en Diamante sinte´tico, salvo que haya sido cui-
dadosamente excluido. Las distintas variedades hacen referencia a sus di-
ferentes formas en la red cristalina hue´sped y se pueden caracterizar en
base a l´ıneas de absorcio´n IR. El Nitro´geno aislado aparece en posicio´n
sustitucional, puede encontrarse en muestras naturales (Diamante tipo Ib)
y es la forma habitual en muestras sinte´ticas. Esta forma del Nitro´geno
puede identificarse por absorciones en 1130cm−1 y 1344cm−1 (1,40 y 1,66
eV ). Tambie´n puede encontrarse en forma de agregados (Diamante Tipo
Ia). Distinguimos dos variedades, Diamante Tipo IaA con presencia domi-
nante de Agregados A (dos Nitro´genos sustitucionales enlazados) y Tipo
IaB, en este caso Agregados B (cuatro Nitro´genos agregados a una vacan-
te). La formacio´n de agregados requiere la difusio´n de las impurezas y su
posterior agregacio´n y sera´ la forma dominante en Diamante natural que
habitualmente ha pasado largos periodos de tiempo (billones de an˜os) bajo
la corteza terrestre, a presiones y temperaturas elevadas. En condiciones de
laboratorio se pueden generar agregados mediante recocido de muestras a
temperaturas pro´ximas a 2000 oC durante horas. Los Agregados A presen-
tan absorciones IR en 1285 y 1212 cm−1 (1,59 y 1,50 eV ) as´ı como en el UV
(3,8eV ); los Agregados B tienen absorciones IR en 1332,1171,1003 y 780
cm−1 (1,65 , 1,45 , 1,24 , 0,96 eV ). Del mismo modo tambie´n se han iden-
tificado agregados de tres Nitro´genos en torno a una vacante, denominado
centro N3 (o P3) con absorcio´n caracter´ıstica en 2,985eV .
El Nitro´geno tambie´n parece estar asociado a defectos extensos. Vamos a
distinguir dos casos, en primer lugar la agregacio´n de vacantes, t´ıpicamen-
te generadas por irradiacio´n, y el Nitro´geno intersticial [84, 85, 83, 86];
las vacantes generadas por irradiacio´n pueden asociarse al Nitro´geno susti-
tucional (centro N-V) (1,945eV ), pueden acabar asociadas a un Agregado
A formando el centro H3 (N-V-N) (2,463eV ) o finalmente agregarse a un
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Figura 4.14: Esquema propuesto para la estructura de un platelet en Diamante. A la izquierda
la red de Diamante con una capa de Carbonos (001) en negrita. A la derecha la estructura
propuesta para el platelet, dicha capa de Carbonos es reemplazada bien por una pareja de
Nitro´genos cada uno, bien por Carbonos adoptando una estructura tipo dumbbell. Esquema
extra´ıdo de [83]
Agregado B dando lugar a un centro H4 (2,498eV ). Y en segundo lugar,
y en referencia a defectos extensos en un sentido estricto, aparecen los de-
nominados platelets o defectos extensos de estructura planar (figura 4.14),
siguiendo el plano < 001 > o equivalentes. Identificados en Diamante, se in-
terpretan bien originados a partir de los intersticiales de carbono obligados
a migrar debido a la formacio´n de los Agregados B, los cuales condensan
en un plano cristalino, a menudo acompan˜ados de a´tomos de Nitro´geno. O
bien generados a partir de agregacio´n de auto-intersticiales tipo dumbbell
[83]. Au´n teniendo en cuenta los diferentes modelos que intentan explicar su
estructura, el papel del Nitro´geno es claro en tanto en cuanto no han sido
observados en Diamante tipo II. Los platelets t´ıpicos tienen dimensiones de
decenas de nano´metros y hasta pocas micras (platelets gigantes). Pueden
ser observados en difraccio´n de rayos X, te´cnica que ha permitido estimar
una densidad ato´mica aproximada de 1019 − 1020cm−3 sensiblemente infe-
rior a la del Diamante hue´sped y, en referencia a su actividad diele´ctrica, se
relacionan con ellos las l´ıneas IR en 1372 y 326 cm−1 (1,70 , 0,40 eV ). La
tabla (4.2.4) resume estos datos. Por u´ltimo, algunos autores hacen referen-
cia a ciertas estructuras creadas por irradiacio´n de muestras de Diamante
(con Nitro´geno como impureza) [84, 83];
A pesar de que no existen evidencias experimentales de la interaccio´n entre
Hidro´geno y Nitro´geno sustitucional, desde un punto vista teo´rico parece
una alternativa factible [83]. Los ca´lculos de primeros principios indican dos
posibles estructuras: N −H −C y N −H −N , con el Hidro´geno centrado
aproximadamente en enlace o ma´s pro´ximo al Carbono en el primer ca-
so. Con energ´ıa de enlace comparable a los complejos ana´logos de Boro e
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DENOMINACIO´N NOTACIO´N LI´N ABSORCIO´N DESCRIPCIO´N
N aislado eV
Sustitucional Ns 1,40 y 1,60 Ocupando un sitio de red
Centro N-V N − V 1,945 Nitro´geno intersticial y vacante
Agregados eV
Agregados A 2NS 1,59,1,50,3,8 2 Nitro´genos sustitucionales
Agregados B N4 + V 1,65,1,45,1,24,0,96 4 Nitro´genos en torno a 1 vacante
Centro N3 N3 + V 2,98 3 Nitro´genos en torno a 1 vacante
Centro H3 N − V −N 2,46 Vacante asociada a Agregado A
Centro H4 N4 + V2 2,49 Vacante asociada a Agregado B
Platelets – 1,70,0,40 Defectos extensos, Platelets
Tabla 4.3:
Esquema de las diferentes formas del Nitro´geno en Diamante.
Hidro´geno (a continuacio´n). En cuanto a sus caracter´ısticas vibracionales
se ha obtenido un modo de flexio´n en 1400 cm−1 (1,73 eV ), y de extensio´n-
compresio´n en 3324 cm−1 (4,12 eV ). E´ste u´ltimo pro´ximo al valor experi-
mental de 3107 cm−1, banda paradigma´tica del Hidro´geno en Diamante (ver
a continuacio´n) y que tentativamente ha sido extrapolado a esta estructura
sin evidencias experimentales [83].
Boro: aparece como impureza dominante en Diamante Tipo IIb (raros en
la naturaleza) donde el Nitro´geno tiene concentracio´n baja. Tambie´n por
transmutacio´n bajo condiciones de Fusio´n, con concentraciones
ma´ximas en torno a 1,4 appm/an˜o para el 11B en primera pa-
red y mucho menores para otros iso´topos y localizaciones. Al igual
que el Nitro´geno, suele ocupar posiciones sustitucionales y tiene capacidad
de aceptar electrones, lo cual le confiere cierto intere´s tecnolo´gico. Estas
mismas caracter´ısticas electro´nicas le hacen ser un centro de captura de
Hidro´geno (con Ea = 0,36 eV) [87, 88], lo cual parece inhibe su actividad
en la red de Diamante. Existen algunos estudios que analizan la difusio´n del
Boro [89] asignandole una energ´ıa de difusio´n baja (Ed = 0,23eV ). Segu´n
parece el propio mecanismo de difusio´n exige la transicio´n sucesiva entre po-
siciones sustitucionales y estructuras intermedias tipo dumbbell (100) con
el Boro formando parte de ellas. No esta´ clara su capacidad de agregarse.
Hidro´geno: se introduce como impureza comu´n tanto en Diamante natu-
ral como sinte´tico e interacciona fa´cilmente con el propio carbono, con los
defectos intr´ınsecos y con otras impurezas. Ha sido observado en concen-
traciones de hasta el 1% (1021cm−3). En relacio´n al Diamante sinte´tico, el
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Hidro´geno es introducido como aditivo intr´ınseco al proceso de sintetizacio´n
tanto del Diamante CVD (Chemical Vapor Deposition) como del Diamante
HPHT (High Pressure High Temperature). As´ı mismo Hidro´geno e Iso´to-
pos (Deuterio y Tritio) son parte constituyente de los plasmas de fusio´n
e inevitablemente introducidos por colisiones en los materiales expuestos,
entre ellos el Diamante, y/o por transmutacio´n, bajo la cual se esti-
ma una produccio´n ma´xima de 3,5 appm/an˜o para Hidro´geno en
primera pared, menor para sus iso´topos pesados.
Existen multitud de absorciones relacionadas con la presencia de Hidro´geno
en Diamante que en cierto modo dan cuenta de sus muy diferentes formas
de introducirse en la red. Algunas de ellas se ira´n discutiendo a lo largo del
presente trabajo (una revisio´n sistema´tica puede encontrarse en [6]). Dos
l´ıneas de absorcio´n son caracter´ısticas del Hidro´geno (3107cm−1 y 1405cm−1
(3,85eV , 1,74eV ) 1 y muchas otras esta´n relacionadas con su presencia.
El Hidro´geno presenta una fenomenolog´ıa netamente diferente a otras im-
purezas sustitucionales ya discutidas (Nitro´geno y Boro), su cara´cter de im-
pureza ligera le confiere gran capacidad de agregacio´n. El Hidro´geno puede
aparecer de manera aislada y ha sido observado en forma molecular (H2
y H∗2 ), por otra parte hay numerosos complejos que contienen Hidro´geno,
como vacantes, intersticiales e impurezas (la mayor´ıa han sido caracteriza-
dos por espectroscop´ıa de modo local). Tambie´n sera´ capaz de agregarse a
bordes de grano, dislocaciones y de saturar superficies [83].
Su presencia como impureza aislada ha sido ampliamente estudiada, cir-
cunstancia que no ha conseguido eliminar todas las discrepancias sobre sus
caracter´ısticas. Existe acuerdo acerca de los diferentes sitios de equilibrio
del Hidro´geno aislado en la red de Diamante (ninguno de ellos sustitucio-
nal) [4, 90, 91, 92, 93], sin embargo, se describen variantes y hay discusio´n
acerca del sitio estable (de mı´nima energ´ıa). Las diferentes notaciones re-
fieren, vagamente, ciertas caracter´ısticas del sitio, as´ı, encontramos el sitio
BC (Bond Centered) considerado estable por algunos autores, tambie´n el
sitio AB (Anti-Bonding) y el sitio ET (Equilateral Triangle), y finalmente
1A pesar de que han sido profusamente estudiadas y por grupos diversos, todav´ıa no se han
eliminado las discrepancias acerca de su naturaleza. Si esta´ claro que esta´n relacionadas y pue-
den observarse en Diamantes de origen diverso (natural y sinte´tico). La principal (3107cm−1),
comu´n a todas las muestras naturales [5], ha sido tentativamente relacionada con inclusiones,
grupos Carbono-Hidro´geno tipo etileno o vinileno en el interior de las muestras, o causada por
Hidro´geno atrapado cerca de vacantes o dislocaciones [6]. Puede suponerse que corresponde a
un modo de extensio´n-compresio´n, si es el caso, la absorcio´n secundaria a 1405cm−1 deber´ıa
ser atribuida al correspondiente modo de flexio´n del complejo.
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existen referencias al sitio Hexagonal H, y Tetragonal T. Todos ellos sera´n
discutidos en detalle en adelante.
En cuanto a su capacidad de agregarse, se especula sobre la existencia de
Hidro´geno molecular en Diamante [4, 83, 91, 92], observado previamente
en Silicio. Existen autores que describen agregados de Hidro´geno en torno
a vacantes [4, 92] y probablemente pueda asociarse a auto-intersticiales
(intersticiales de Carbono).
La presencia de H puede alterar propiedades ele´ctricas y o´pticas, esto es
debido a que es fa´cilmente capturado por los defectos ele´ctricamente activos
[94]. De ah´ı la importancia de conocer en detalle sus interacciones en la red
cristalina.
Helio: el Helio esta´ presente en concentraciones bajas en Diamante natu-
ral, su presencia aporta datos valiosos acerca de la historia geolo´gica de las
muestras [95]. Respecto de la tecnolog´ıa de materiales para Fusio´n,
el Helio sera´ un producto de la reaccio´n siendo generado conti-
nuamente en el plasma. Su capacidad de permeacio´n es muy baja pero
es eficientemente producido por transmutacio´n en Diamante; dos reacciones
sera´n las principales:
12C(n, α)9Be(n, α)6He→ Et = 6,2MeV (4.1)
Junto con
12C(n, n′)3α→ Et = 7,9MeV (4.2)
Que hacen del Diamante un buen detector de neutrones de alta energ´ıa,
siendo el Helio el nu´cleo ma´s producido bajo condiciones de Fu-
sio´n (tabla 4.2). Alcanzando en poco tiempo, digamos 2 an˜os de exposi-
cio´n, concentraciones comparables a las impurezas intr´ınsecas ya discutidas.
Aunque se le supone poca capacidad de interaccio´n, su importancia radica
en la posible difusio´n y agregacio´n en el interior de los materiales, llegando
a formar burbujas e introduciendo tensiones que degraden el material. Se
sabe muy poco acerca de su interaccio´n con el dan˜o estructural generado por
radiacio´n. Su origen natural en Diamante ha sido objeto de ana´lisis en tra-
bajos diversos [96] que analizan su origen geolo´gico pero obvian su dina´mica
atomı´stica. Desde una perspectiva tecnolo´gica, Goss et al [95], empleando
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la Teor´ıa del Funcional de Densidad (Density Functional Theory) analiza
el Helio intersticial y sustitucional en Diamante. Sus resultados establecen
dos sitios en configuracio´n intersticial, denominados Tetrahe´drico (HeT ), de
cara´cter estable, y Hexagonal (HeH), metaestable. Tambie´n es posible su
presencia sustitucional (HeS) en las proximidades de una vacante, ocupan-
do una posicio´n especialmente estable (Ea = 4,9 eV) muy probablemente
inducida por radiacio´n. El Helio tambie´n parece encontrarse co´modo en di-
vancantes y nanocavidades (anillos de seis vacantes) pero no existen datos
acerca de su agregacio´n. So´lo el Helio intersticial puede considerarse mo´vil,
con energ´ıa de activacio´n probablemente alta (Ea = 2,3 eV) muy superior
a otros materiales pero que no impide la difusio´n desde temperaturas inter-
medias (> 700K), fuertemente condicionada por la presencia de vacantes o
cavidades donde puede quedar definitivamente atrapado.
4.3. Efectos macrosco´picos de intere´s en fusio´n.
4.3.1. Conductividad te´rmica.
Probablemente una de las propiedades ma´s destacables del Diamante. No
en vano, llega a alcanzar valores hasta cinco veces el del Cobre a temperatura
ambiente. Como en otros diele´ctricos, el Diamante debe su conductividad funda-
mentalmente a la contribucio´n fono´nica, a diferencia del Cobre, con componente
casi exclusivamente electro´nica. La conductividad te´rmica establece la capacidad
de un material para soportar y repartir eficazmente el calor o, en referencia a las
condiciones de Fusio´n, las fuertes cargas te´rmicas consecuencia de la operacio´n
como ventana diele´ctrica de los sistemas de calentamiento.
La figura [97] presenta la conductividad te´rmica de dos Diamantes IIa repre-
sentativos, frente a la temperatura; se observa un pico de conductividad a una
temperatura aproximada de 100K con valor en torno a 150 W
cmK
, extremadamen-
te elevado. A partir de ese punto empieza a disminuir mono´tonamente con la
temperatura; alcanzando un valor aproximado de unos 30 − 40 W
cmK
a tempera-
tura ambiente. Todav´ıa por encima de cualquier so´lido ordinario. Las muestras
sinte´ticas (Diamante CVD) crecidas en condiciones de laboratorio, de alta cali-
dad, son capaces de resultados comparables [98, 99]. En cuanto a la propagacio´n
fono´nica, o de otro modo, el tiempo de relajacio´n o recorrido libre medio asocia-
do a la dispersio´n fono´nica, se vera´ afectado por la presencia de defectos de la
manera siguiente [99]:
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Figura 4.15: Conductividad te´rmica de dos Diamantes IIa frente a la temperatura. Datos
obtenidos de [97] a partir de sus resultados y diferentes fuentes [Berman,Hudson,Martinez 16
J. Phys C 8,L430 (1975)].
1
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Siendo I el para´metro de Rayleigh, τideal el tiempo de relajacio´n en ausencia
de defectos, ~ la constante de Planck reducida, Kb la contante de Boltzmann y
w la frecuencia de vibracio´n. Dicha expresio´n puede interpretarse como sigue: el
tiempo de relajacio´n, supuesta la presencia de defectos, se reduce a partir del
ideal (τideal ) y de manera directamente proporcional a la frecuencia de vibracio´n
asociada al defecto. Existen diversos trabajos que ilustran este feno´meno; Suk-
hadolau et al [98] analiza diferentes muestras de Diamante sinte´tico (Diamante
CVD) con diferente contenido en Hidro´geno y Nitro´geno. Sus resultados difieren
segu´n la impureza; as´ı, parece existir una correlacio´n inversa entre conducti-
vidad te´rmica y concentracio´n de Hidro´geno en sus muestras. El cara´cter
de impureza ligera y la polivalencia que se le supone al Hidro´geno, siguiendo a
Sukhadolau, le permiten decorar los defectos preexistentes, siendo e´stos los prin-
cipales responsables del scattering que limita, o reduce, la conductividad. La
influencia del Nitro´geno es diferente, ma´s bien indirecta, pues parece que tiende
a estimular la generacio´n de defectos, normalmente de manera no directamen-
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te relacionada con su concentracio´n. Caso de coexistir Hidro´geno intersticial en
la muestra, acaba por decorarlos siendo e´stos los responsables de influir sobre
la conductividad. Olson et al [97] analiza fundamentalmente el papel isoto´pico
(13C) en relacio´n a la conductividad te´rmica, siempre presente tanto en muestras
naturales como sinte´ticas, salvo el caso de que haya sido cuidadosamente excluido
(el 13C). Finalmente, aquellas muestras isoto´picamente puras (12C) y frente a las
esta´ndar (1,1% de (13C) ) pueden llegar a obtener conductividades hasta un 50%
superiores segu´n algunos autores [97]. O al contrario y tal como Olson concluye,
el scattering inducido por el 13C (y el N segu´n el autor) es sensiblemente ma´s
intenso al predicho por el modelo de Debye.
Adema´s de la reduccio´n inducida sobre el tiempo de relajacio´n, la propia in-
fluencia de los defectos sobre la densidad de estados debe de ser tenida en cuenta.
Cabe distinguir dos tipos de defectos, aquellos que generan modos de vibracio´n
locales, incapaces de propagarse por el cristal y de afectar (reducir) la conducti-
vidad sensiblemente y los defectos con modos deslocalizados (o quasilocales) que
en este caso s´ı modifican la propagacio´n fono´nica. Rosenblum et al [99] muestra
este efecto mediante dos defectos intr´ınsecos: a) el dumbbell < 100 > y b) la va-
cante. Mediante un experimento de recocido puede observarse como se recupera
la conductividad te´rmica a medida que los mentados defectos son absorbidos. En
primer lugar y a temperaturas intermedias lo hara´ el dumbbell (T ∼ 300K) cuya
influencia se limita a introducir modos vibracionales de frecuencias bajas frente
a las vacantes, presentes hasta temperaturas elevadas (T ∼ 1000K) y con modos
de mayor frecuencia. Finalmente, logrado el recocido, no quedara´n elementos que
degraden la conductividad y teo´ricamente se recuperar´ıan valores aproximados al
Diamante puro.
Muchos de los efectos mencionados, en general los relacionados con defectos
y su posible agregacio´n, pueden correlacionarse fa´cilmente con el dan˜o por ra-
diacio´n. El desplome de esta magnitud parece ser un problema muy serio por
ejemplo en SiC, en su aplicacio´n estructural. Probablemente tambie´n en Dia-
mante. Existen datos experimentales que demuestran el desplome de la
conductividad te´rmica del Diamante CVD (desde 22 W
cmK
- 18 W
cmK
has-
ta 2 W
cmK
) bajo una moderada radiacio´n neutro´nica (1022 n
m2
); siendo sin
embargo un valor todav´ıa muy elevado [100]. El nu´mero, variedad y dis-
tribucio´n de desplazamientos generados por irradiacio´n, su posterior difusio´n a
trave´s de la pieza y por u´ltimo los efectos de acumulacio´n y eventual saturacio´n
de dan˜o sera´n para´metros claves para evaluar la degradacio´n de conductividad. A
su favor, el Diamante cuenta con una elevada energ´ıa mı´nima de desplazamiento
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(discutida en lo sucesivo), en su contra, en general, una baja capacidad de difu-
sio´n y recocido de defectos. Ambos aspectos sera´n abordados ma´s en detalle en
el presente trabajo.
4.3.2. Transmitancia electromagne´tica.
Resulta imprescindible mantenerla en valores operativos, para evitar pe´rdidas
innecesarias y la consecuente deposicio´n de calor en la ventana de Diamante.
Lo cual tiene dos consecuencias: (1) tensiones te´rmicas que pueden llegar a ser
elevadas y (2) una sucesiva reduccio´n de la conductividad te´rmica (que se reduce
con la temperatura) y agrava el problema. Se trata de un situacio´n seria pues las
potencias a transmitir son muy elevadas 1− 2MW .
Tanto la permitividad ele´ctrica como la tangente de pe´rdidas presentan valores
sensiblemente bajos en todo el rango de frecuencias de intere´s 2 y, en todo caso, su
dependencia con la temperatura es de´bil [2] (figura 4.16). La, en principio, notable
capacidad del Diamante para soportar dan˜o neutro´nico mantiene los valores de
permitividad y tangente de pe´rdidas sin cambios sensibles hasta dosis tan altas
como 1022 n
m2
[100] sin especificar el espectro de e´stas.
Figura 4.16: Permitividad Diele´ctrica y tangente de pe´rdidas a 15 GHz frente a la temperatura
para una muestra de Diamante. Datos extra´ıdos de [2]
4.3.3. Transmitancia o´ptica e IR.
Propiedad que hace referencia a su aplicacio´n como ventana o´ptica/IR fun-
damentalmente en sistemas diagno´sticos. Una curva t´ıpica para el Diamante se
muestra en la figura (4.17). Los resultados previos son poco favorables pues tan-
to las muestras naturales como sinte´ticas modifican sus propiedades o´pticas al
210− 80MHz ion-cyclotron heating; 1− 5GHz lower hybrid heating; 50− 200GHz electron
cyclotron heating [2]
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ser expuestas a radiacio´n. Puede interpretarse este hecho en base a generacio´n
de vacantes [63] (centro GR1) o a su asociacio´n con otras impurezas presen-
tes en las muestras (por ejemplo Nitro´geno) [101] incluso bajo dosis moderadas
(1017 − 1018 n
cm2
). Lo que parece evidente es que se generan vacantes y proba-
blemente estados de dan˜o ma´s complejos (dependiendo de las impurezas de la
muestra). Todos ellos muy sensibles a este rango de frecuencias.
Figura 4.17: Transmitancia aproximada del Diamante (UV, Visible e IR). Curva extra´ıda de
[102].
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Cap´ıtulo 5
La Dina´mica Molecular.
5.1. Introduccio´n.
El ca´lculo nume´rico actual, en el contexto global de la investigacio´n cient´ıfi-
ca, depende estrate´gicamente de las nuevas y en extremo potentes ma´quinas de
ca´lculo que, al igual que las grandes instalaciones cient´ıficas, hacen las veces de
factor´ıas de conocimiento en el mundo globalizado contempora´neo. Paralelamen-
te, el software asociado ha acun˜ado el concepto de laboratorio virtual, apoyado
esencialmente en dos ideas en ocasiones contrapuestas:
Especifidad: o desarrollo de un paquete de software espec´ıfico para cada
te´cnica computacional.
Flexibilidad: en cuanto debe permitir estudiar la mayor variedad posible de
escenarios compatibles con la aproximacio´n nume´rica implementada.
Y grandes grupos de investigacio´n o equipos de desarrollo, se han hecho cargo
de la creacio´n y mantenimiento de los mencionados paquetes.
En el campo de la ciencia de materiales, como ya se ha introducido en el
cap´ıtulo 2, la investigacio´n nume´rica trabaja sobre la base de la denominada
simulacio´n multiescala; y en este punto la relevancia de cada te´cnica compu-
tacional esta´ restringida a su rango espacial y temporal de aplicacio´n, lo cual no
impide que determinadas te´cnicas hayan resultado cr´ıticas para elucidar ciertos
aspectos, por ejemplo del dan˜o por radiacio´n.
Cualquier variedad de la te´cnica de Dina´mica Molecular consta de tres
elementos comunes [103]: 1) Un algoritmo para la integracio´n de las ecuaciones de
movimiento, 2) Un potencial interato´mico que permita evaluar las fuerzas cla´sicas
entre part´ıculas y 3) Unas condiciones de contorno espec´ıficas. Fundamentalmente
existen tres variantes principales de la te´cnica [10]:
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La Dina´mica Molecular de primeros principios: donde la interaccio´n
entre a´tomos se evalu´a a partir de ca´lculos estrictamente meca´nico-cua´nticos
o de primeros principios; sobre la base de la Teor´ıa del Funcional de
Densidad (Density Functional Theory DFT ).
La Dina´mica Molecular de enlace fuerte (Tight Binding): se puede
considerar un caso intermedio entre la anterior y la cla´sica en tanto en cuan-
to las fuerzas de interaccio´n se evalu´an mediante la te´cnica semiemp´ırica
denominada de enlace fuerte (Tight Binding) capaz de modelar algunas
caracter´ısticas de cara´cter cua´ntico, como la estructura electro´nica ma´s re-
levante, asumiendo ma´s aproximaciones y para´metros de entrada que su
predecesora y resultando en un coste computacional menor, pero todav´ıa
muy elevado.
La Dina´mica Molecular Cla´sica: fue el origen de la te´cnica, por tanto
la ma´s antigua [3], evalu´a las fuerzas a partir de un potencial de interaccio´n
totalmente emp´ırico y espec´ıfico para cada material. En el contexto de la
simulacio´n multiescala puede considerarse la primera te´cnica puramente
cla´sica; su gran ventaja es su relativamente bajo coste computacional que
hoy en d´ıa han permitido estudios con sistemas de 106 o 107 a´tomos y
tiempos de interaccio´n simulados del orden de 10−9s o superiores si nos
referimos a sistemas ma´s pequen˜os.
La gran diferencia entre las te´cnicas estrictas de primeros principios y las de
dina´mica molecular reside justamente en la capacidad para reproducir la propia
dina´mica del material por parte de esta u´ltima, incluyendo todos los feno´menos
asociados que podr´ıan ser reproducidos en laboratorio. Su enumeracio´n ser´ıa muy
larga pero destacan algunos: el efecto de la temperatura, recombinaciones
ato´micas o difusio´n de especies a trave´s de materiales. Y todo tipo de
efectos asociados a la vibracio´n de los a´tomos en la red cristalina: Densidad de
modos de vibracio´n, l´ıneas vibracionales o sus efectos asociados como
puede ser la conductividad te´rmica o efectos de dispersio´n. En el campo
de dan˜o por radiacio´n la capacidad de simular la dina´mica atomı´stica ha permitido
estudiar por ejemplo las cascadas de desplazamientos o el recocido de
defectos mediante aplicacio´n de temperatura a las muestras.
Para describir correctamente los fundamentos matema´ticos de la te´cnica de la
Dina´mica Molecular Cla´sica, en adelante simplemente Dina´mica Molecular o
DM, debemos comenzar discutiendo brevemente las principales aproximaciones
que asume en su planteamiento as´ı como su justificacio´n.
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La naturaleza meca´nico-cua´ntica de los materiales es indudable, responsable
entre otras cosas de su estructura cristalina y electro´nica, as´ı como muchas de
sus propiedades; por otra parte, el movimiento molecular y ato´mico parece estar
esencialmente descrito por la dina´mica cla´sica, salvo algunos efectos que se hacen
relevantes u´nicamente a bajas temperaturas [15, 104]. Podemos analizar esta afir-
macio´n un poco ma´s en detalle; en efecto, dada la naturaleza meca´nico-cua´ntica
de la materia, una descripcio´n rigurosa de sus caracter´ısticas debe obligatoria-
mente partir de la ecuacio´n de Schro¨dinger, que en su forma independiente del
tiempo se escribe
HΨ( ~Ri, ~rn) = EΨ( ~Ri, ~rn) (5.1)
Siendo H el Hamiltoniano, E la Energ´ıa y Ψ la funcio´n de onda del sistema,
y donde ~Ri hace referencia al nu´cleo y ~rn a los electrones del sistema. Todas
las implementaciones nume´ricas para sistemas de muchos cuerpos (N ≈ 1023)
recurren necesariamente a aproximaciones que permiten simplificar la funcio´n
de onda y el problema. Un caso paradigma´tico es la aproximacio´n de Born y
Oppenheimer [105, 106], que permite distinguir entre funcio´n de onda electro´nica
y nuclear:
Ψ( ~Ri, ~rn) = Ξ( ~Ri)φ(~rn, ~Ri) (5.2)
Donde Ξ( ~Ri) describe el nu´cleo y φ(~rn, ~Ri) los electrones; justificada en la
observacio´n del movimiento electro´nico, unas 100 veces ma´s ra´pido que el nuclear.
La relacio´n anterior nos lleva a separar el sistema en parte electro´nica:
Helφ(~rn, ~Ri) = V ( ~Ri)φ(~rn, ~Ri) (5.3)
y nuclear:
[∑
i
~p2i
2Mi
+ V ( ~Ri)
]
Ξ( ~Ri) = EΞ( ~Ri) (5.4)
Dicho planteamiento nos acerca al problema que nos ocupa. Por una parte la
dina´mica nuclear es independiente de la electro´nica, por otra la funcio´n de onda
del nu´cleo evoluciona bajo la accio´n de un potencial interato´mico V ( ~Ri), a ser
introducido en la ecuacio´n (5.4) para obtener el movimiento del nu´cleo . Sera´
e´ste el punto de partida de todas las te´cnicas de dina´mica molecular, si recurri-
mos a un formalismo meca´nico-cua´ntico para evaluar las fuerzas cla´sicas sobre el
nu´cleo haremos referencia a las te´cnicas de dina´mica molecular de primeros prin-
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cipios, si las obtenemos mediante una aproximacio´n puramente cla´sica entramos
en el dominio de la Dina´mica Molecular Cla´sica. Un para´metro para evaluar la
aproximacio´n cla´sica sera´ la longitud de onda te´rmica de de Broglie [60]
Λ =
√
2π~
MKbT
(5.5)
Con M la masa ato´mica, T la temperatura, ~ y Kb las constantes reduci-
da de Planck y Boltzmann respectivamente. La aproximacio´n estara´ justificada
cuando Λ ≪ a con a la distancia promedio entre part´ıculas (distancia entre pri-
meros vecinos). Ratios en torno a 0,1 − 0,2 como el caso del Carbono Λ
a
= 0,18
(en la red de Diamante (T = 300K)) se consideran razonables. Dicha evidencia
es la justificacio´n fundamental de la aproximacio´n cla´sica de la DM, y de sus
limitaciones.
La validez y la trazabilidad de los ca´lculos de DM dependen cr´ıticamente del
potencial interato´mico, discutido en profundidad ma´s adelante; en todo caso, el
potencial interato´mico constituye el punto de unio´n con el formalismo cua´ntico y
debe ser capaz de describir correctamente las magnitudes propias de la DM: dis-
tribuciones de vecinos, estructura cristalina, energ´ıas de formacio´n y migracio´n,
densidad de modos vibracionales, entre otras muchas. Los potenciales interato´mi-
cos se han desarrollado de manera espec´ıfica para cada material y se supone han
sido exhaustivamente testados frente a datos experimentales y ab-initio. Una de
las dificultades que aparecen en su aplicacio´n a ca´lculos de dan˜o por radiacio´n
es su dificultad para modelar dina´micas energe´ticas, t´ıpicamente el caso de coli-
siones directas entre part´ıculas, donde las distancias entre part´ıculas llegan a ser
reducidas y se situ´an lejos del rango de estabilidad donde todos los potenciales son
parametrizados. Como se vera´ en lo sucesivo, la solucio´n pasa con implementar
un potencial de corto rango, universal y capaz de modelar estas interacciones.
5.2. Formalismo de la Dina´mica Molecular.
El estado microsco´pico de un sistema se puede caracterizar a trave´s de las
posiciones y momentos de sus part´ıculas constituyentes, en este caso a´tomos.
~r = (~r1, ~r2, . . . , ~rN) (5.6)
~p = (~p1, ~p2, . . . , ~pN) (5.7)
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La interaccio´n se modela a trave´s del Hamiltoniano:
H(~r, ~p) = T (~p) + V (~r) (5.8)
Con parte cine´tica T (~p), potencial V (~r) y donde coordenadas y momentos
representan todo el sistema de part´ıculas (i = 1, 2, · · · , N). Las ecuaciones de
Hamilton determinan la dina´mica del sistema:
~˙r =
δH
δ~p
~˙p = −
δH
δ~r
(5.9)
Pues bien, so´lo en el caso particular de que el te´rmino cine´tico so´lo dependa
de los momentos T = T (~p) y el potencial de las coordenadas U = U(~r), las
ecuaciones del movimiento toman forma Newtoniana, es decir:
m~¨r = −
δV
δ~r
(~r1, ~r1, . . . , ~rN ; t) (5.10)
La te´cnica de DM es capaz de resolver nume´ricamente las ecuaciones 5.10,
para un sistema caracterizado por un potencial de interaccio´n arbitrario V (~r).
En sus inicios fue implementada para el estudio de fases l´ıquidas sin embargo de
una manera natural se puede aplicar tambie´n a gases y so´lidos, y sera´ este u´ltimo
el caso que nos ocupa. Como es bien sabido y a pesar de que la dina´mica New-
toniana es determinista, la resolucio´n nume´rica de las ecuaciones del movimiento
obliga a discretizar el problema; esto es, asumir un paso de tiempo δτ donde la
fuerza se aproxima como constante y permite extrapolar linealmente posiciones
y momentos desde el tiempo anterior al siguiente. Dichas aproximaciones y el
inevitable redondeo nume´rico introducen errores y degradan la precisio´n. Una
correcta seleccio´n paso de tiempo δτ y por supuesto del algoritmo de integracio´n
nume´rica deben permitir una resolucio´n correcta del sistema. Tambie´n debemos
discutir algunas generalidades acerca de condiciones de contorno espec´ıficas de la
DM.
5.2.1. El algoritmo de integracio´n.
Todos los algoritmos de integracio´n nume´rica de DM esta´n basados en el me´to-
do de diferencias finitas [3]. Sin embargo, teniendo en cuenta que el proceso de
integracio´n recurre reiteradamente a expresiones aproximadas, resulta adecuado
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un control preciso sobre el problema, ma´xime cuando se repite el proceso de ma-
nera masiva como en DM. Probablemente sea este el origen de todas los diferentes
esquemas de integracio´n; las variantes simples, como el me´todo de Euler o las di-
ferentes versiones de algoritmo de Runge-Kutta recurren a una linealizacio´n de las
expresiones a integrar, so´lo precisa con pasos de tiempo muy reducidos; as´ı, ado-
lecen de ciertas caracter´ısticas deseables desde un punto de vista computacional,
a saber, 1) Rapidez nume´rica, 2) Estabilidad frente a pasos de tiempo
relativamente grandes, 3) Robustez, conservacio´n de las magnitudes de
intere´s.
Para ello y desde la aparicio´n de los primeros trabajos mediante DM, se han
desarrollado algoritmos optimizados, entre otros el algoritmo Predictor-Corrector,
el algoritmo de Nose´-Hoover y el algoritmo de Verlet. Resulta de intere´s discutir
algunos detalles de cada uno:
Algoritmo Predictor-Corrector: capaz de obtener posiciones y momen-
tos del paso siguiente valie´ndose de un esquema de prediccio´n, o estimacio´n,
de magnitudes, que finalmente deben ser corregidas, previa evaluacio´n de las
fuerzas implicadas [3]. Su implementacio´n recurre a un desarrollo de Taylor
en la etapa de prediccio´n y a un factor de correccio´n que se hace sobre las
aceleraciones. Sus caracter´ısticas particulares le confieren un buen control
del error nume´rico acumulado y cierta flexibilidad en cuanto a variacio´n del
paso de tiempo.
Algoritmo de Nose´-Hoover: especialmente disen˜ado para sistemas don-
de se busca mantener presio´n y temperatura constantes, frente a energ´ıa
total del sistema [105]. En esta variante, las magnitudes de cada part´ıcula
se obtienen a partir de unas ecuaciones del movimiento modificadas; tem-
peratura y presio´n son introducidas expl´ıcitamente y se calculan a partir
de las energ´ıas cine´ticas y del teorema del Virial, respectivamente. Dicha
implementacio´n recurre a la energ´ıa libre de Gibbs, como magnitud ba´sica
a conservar.
Algoritmo de Verlet: probablemente el ma´s ampliamente utilizado en
ca´lculos mediante DM, sera´ el esquema de referencia en el co´digo LAMMPS,
detallado en la parte final del cap´ıtulo. Las ecuaciones del movimiento son
integradas directamente recurriendo a un desarrollo de Taylor a tercer orden
y en ambos sentidos, adelante y atra´s [3, 105], es decir:
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~r(t+ δt) = ~r(t) + ~v(t)δt+
1
2
~a(t)δt2 +
1
6
~b(t)δt3 +O(δt4) (5.11)
~r(t− δt) = ~r(t)− ~v(t)δt+
1
2
~a(t)δt2 −
1
6
~b(t)δt3 +O(δt4) (5.12)
No´tese que ~v(t), ~a(t) y~b(t) son aqu´ı las derivadas primera, segunda y tercera
de la posicio´n con el tiempo. Sumando estas dos expresiones obtenemos la
siguiente:
~r(t+ δt) = 2~r(t)− ~r(t− δt) + ~a(t)δt2 + 2O(δt4) (5.13)
Que como se observa es un algoritmo de tercer orden donde no aparecen
expl´ıcitamente las velocidades, suelen ser evaluadas a partir de:
~v(t) =
~r(t+ δt)− ~r(t− δt)
2δt
(5.14)
Con el inconveniente de que esta expresio´n implica un error proporcional
a (O(δt4)) [105]. Dicho inconveniente ha sido corregido en las variantes del
algoritmo, como el leap-frog. Finalmente, las fuerzas del sistema aparecen a
trave´s de las aceleraciones como es lo´gico:
~ai =
Fi
mi
=
− ~∇V (~ri(t))
mi
(5.15)
Con V (~ri(t)) el potencial de interaccio´n entre part´ıculas.
5.2.2. El paso de tiempo.
La eleccio´n del paso de tiempo afecta directamente a la resolucio´n nume´ri-
ca del sistema, valores arbitrariamente pequen˜os permiten buenas precisiones y
valores razonablemente grandes, tiempos de simulacio´n largos. Su eleccio´n no
so´lo depende de este compromiso sino tambie´n de ciertas consideraciones f´ısicas:
feno´meno a observar, frecuencias caracter´ısticas y de corte, entre otros. Por ejem-
plo la frecuencia de Debye estima la ma´xima frecuencia de vibracio´n en un so´lido
86 5.2. Formalismo de la Dina´mica Molecular.
[60]. Si tenemos intencio´n de observarla su valor condiciona el mencionado paso
de tiempo, a trave´s del teorema del muestreo 6.3.2. En Diamante y potencial
AIREBO (en adelante) los pasos de tiempo habituales se mueven entre 0,1 y 1
fseg. Son valores pequen˜os, consecuencia de su elevada frecuencia de Debye.
5.2.3. Caja de simulacio´n y condiciones de contorno.
La caja de simulacio´n contiene el sistema de part´ıculas a ser simulado, co-
mo puede imaginarse, sus dimensiones condicionan fuertemente tanto el coste de
la simulacio´n como las posibles magnitudes a ser evaluadas, veamos pues cuales
son los para´metros fundamentales a tener en cuenta. El coste computacional de
un ca´lculo de DM, de manera general, escala con el cuadrado de las part´ıculas
simuladas (∝ N2), so´lo la simulacio´n en paralelo permite extender este l´ımite,
llegando hasta los grandes ca´lculos (N = 106 − 107 a´tomos), inalcanzables sin
los enormes recursos computacionales actuales. Sin embargo no todos los ca´lculos
de DM necesitan cajas enormes ni recursos ingentes, sino dimensiones adecua-
das al problema estudiado y un equilibrio entre nu´mero de part´ıculas, coste
computacional y recursos necesarios a saber, la dimensio´n mı´nima de la
caja de simulacio´n la establece la dimensio´n t´ıpica del problema estudiado, y se
relaciona con el nu´mero de part´ıculas simuladas:
V =
N
ρ
(5.16)
Con ρ densidad del material y V su volumen (de la caja de simulacio´n). Cono-
cido el nu´mero de part´ıculas, estimamos el coste computacional que, obviamente
debe ser acorde a los recursos disponibles. A continuacio´n debemos abordar el
problema de simular el material en volumen, la limitacio´n de evaluar un nu´mero
finito de part´ıculas, au´n respetando las dimensiones mı´nimas necesarias, introdu-
ce inevitablemente efectos de superficie; no es posible, y es muy costoso, aumentar
indefinidamente la caja de simulacio´n y esta estrategia no elimina los efectos de
superficie (en un sistema de N part´ıculas N2/3 esta´n en la superficie [10]). Una vez
conocidas las dimensiones mı´nimas necesarias, la solucio´n pasa por implementar
unas condiciones perio´dicas de contorno [3].
Para lograrlo, repetimos indefinidamente la caja de simulacio´n en las tres
dimensiones del espacio, so´lo simulamos una de las cajas, por ejemplo, la central.
De esta manera la caja simulada evoluciona mediante las ecuaciones anteriores
y cada una de sus re´plicas imita sus movimientos, si una part´ıcula abandona la
caja de simulacio´n por uno de sus lados, automa´ticamente entra su re´plica por
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el opuesto; todo esto permite eliminar por completo el efecto de la superficie. Si
hemos elegido correctamente las dimensiones iniciales no se falsean las magnitudes
f´ısicas del sistema. La experiencia nos dice que las condiciones perio´dicas tienen
un efecto pequen˜o sobre las magnitudes termodina´micas y sobre la estructura del
material, resulta interesante no obstante realizar las comprobaciones oportunas.
Dado que las simulaciones de dina´mica molecular necesitan evaluar la inter-
accio´n entre part´ıculas y asumiendo inicialmente interaccio´n entre pares, para
cada part´ıcula i, un ca´lculo riguroso, exigir´ıa evaluar su interaccio´n con todas
las dema´s simuladas, ima´genes incluidas. Alternativa impensable de implementar
en la pra´ctica. Atendiendo a la experiencia, al alcance no infinito del potencial
interato´mico y observando como las mayores contribuciones a la part´ıcula i co-
rresponden a sus vecinas ma´s cercanas, basta evaluar su posible interaccio´n con
todos aquellos vecinos a distancia igual o menor a la dimensio´n (L) de la caja
simulada. Sera´ esta una consecuencia natural de las condiciones perio´dicas de
contorno, lo denominamos convenio de la imagen mı´nima y necesita evaluar
un total de 1
2
N(N−1) pares. Esto todav´ıa significa un nu´mero excesivo. Por tan-
to, en la pra´ctica, los potenciales usuales recurren a un radio de corte fuera del
cual se supone no existe interaccio´n. La transicio´n no tiene por que´ ser abrupta.
La mayor´ıa de co´digos suelen utilizar listas de vecinos. Un ejemplo cla´sico es la
lista de Verlet, en ella se establecen dos radios: 1) rC dentro del cual se deben
evaluar los pares y 2) rL que permite listar las part´ıculas pro´ximas a la zona de
interaccio´n. El ratio de actualizacio´n de las listas difiere, rC se actualiza frecuen-
temente y rL no, con objeto de optimizar el ca´lculo. Finalmente, y como es lo´gico,
el radio de corte nunca debe ser mayor que 1
2
L pues esto afectar´ıa al criterio de
la imagen mı´nima, esta circunstancia casi nunca suele representar un problema y
podr´ıa escribirse en te´rminos diferentes:
Lmin > 2rC (5.17)
5.2.4. Magnitudes termodina´micas.
Las magnitudes f´ısicas que se derivan del sistema simulado deben ser extra´ıdas
de su evolucio´n en el espacio de las fases Γ (conjunto de todas las coordenadas
y momentos que representan al sistema en un instante). Pueden ser de cara´cter
intensivo o atomı´stico (p.e. ana´lisis de defectos puntuales), o bien de cara´cter ex-
tensivo, nos referimos a las magnitudes termodina´micas. Supongamos un sistema
arbitrario de N a´tomos y por tanto 6N dimensiones, sea Γ(t) un determinado
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Figura 5.1: Esquema que ilustra la implementacio´n de las condiciones perio´dicas de contorno
en 2D. A la izquierda a) las condiciones perio´dicas de contorno donde la caja computacional se
rodea de re´plicas exactas, a la derecha b) la implementacio´n del criterio de la imagen mı´nima,
la circunferencia muestra el alcance del potencial respecto de la part´ıcula 1 y el cuadrado la
caja computacional equivalente para dicha part´ıcula, a partir de la cual se construyen las listas
de vecinos. Datos extra´ıdos de [3]
punto en el espacio de estados. Todo observable del sistema A(Γ) evolucionara´
de acuerdo a la evolucio´n del espacio de las fases, es decir:
Aobs =< A >tiempo=< A(Γ(t)) >tiempo= l´ım
tobs→∞
∫ tobs
0
A(Γ(t))dt (5.18)
Como el proceso de integracio´n nume´rica es de cara´cter discreto, es ma´s co-
rrecto escribir:
Aobs =< A >tiempo=
1
τobs
τobs∑
τ=0
A(Γ(t)) (5.19)
Veamos ahora como se calculan los observables termodina´micamente ma´s im-
portantes de un sistema en equilibrio: la energ´ıa y temperatura. En efecto, la
energ´ıa total de un sistema puede descomponerse en parte cine´tica Θ y potencial
U .
ET = U(~r) + Θ(~p) (5.20)
Ambas deben promediarse tal y como se ha detallado. La energ´ıa potencial
depende u´nicamente de coordenadas, la cine´tica lo hace u´nicamente de momentos,
e´sta u´ltima se relaciona directamente con la temperatura media Tm a trave´s del
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teorema de equiparticio´n.
Tm =
2
3nlkb
Θ(~p) (5.21)
Siendo nl el nu´mero de grados de libertad del sistema y kb la constante de Bol-
tzmann. Por u´ltimo, la temperatura instanta´nea del sistema podr´ıa interpretarse
en te´rminos de la energ´ıa cine´tica instanta´nea:
Tins(tm) =
2
3nlkb
Θ(tm) (5.22)
Sin embargo resulta ma´s estricto considerar al menos un intervalo ∆t suficiente
para permitir el intercambio te´rmico, del orden del periodo de vibracio´n t´ıpico
del sistema (inversa de la frecuencia de Debye) [10], as´ı:
T¯ins(tm) =
1
∆t/δt
3t7δt∑
m′=1
Tins(tm − tm′) (5.23)
Todo ello a pesar de que es habitual recurrir a 5.22 frente a 5.23 dadas las
caracter´ısticas de muchas simulaciones, con intervalos de pocas veces ∆t y muy
fuera del equilibrio termodina´mico. En todo caso la relacio´n entre la temperatura
media y la instanta´nea sigue siendo la misma, la siguiente:
Tm =< T¯ins >=
1
τobs
nτs∑
m=1
T¯ins(tm) (5.24)
Las caracter´ısticas del espacio de las fases tambie´n proporcionan informacio´n
relativa a la estructura del so´lido estudiado. Un ejemplo ser´ıa la funcio´n de dis-
tribucio´n radial que permite caracterizar el orden interno, la expresaremos de la
forma:
g(r) =
∑n
k=1Nk(r, dr)
n(1
2
N)ρV (r, dr)
(5.25)
Donde n sera´ el nu´mero de pasos de tiempo, N(r, dr) el nu´mero de a´tomos
encontrados a distancia r con entorno dr, ρ es la densidad del sistema y V (r, dr)
corresponde con el volumen del entorno a distancia r y anchura dr. Si nos referi-
mos al caso de estructuras cristalinas, la funcio´n de distribucio´n radial representa
una serie de picos a distancias caracter´ısticas (por ejemplo ver figura 5.2); cuando
la estructura es amorfa o la temperatura es muy elevada y el orden interno se
relaja, tambie´n lo hace la funcio´n de distribucio´n, describiendo una secuencia de
picos y bandas que representan un sistema ma´s desordenado.
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Figura 5.2: Distribucio´n de pares mediante DM en una muestra computacional de Diamante
(64000 a´tomos).
La propia dina´mica te´rmica del sistema, incluso bajo condiciones de equili-
brio termodina´mico, permite evaluar suficientes magnitudes. Para ello, debemos
recurrir al denominado teorema de fluctuacio´n-disipacio´n, formulado origi-
nalmente por Nyquist en 1928 y ampliamente utilizado en DM. En efecto, el
teorema afirma que la respuesta de un sistema termodina´mico en equilibrio a
una fuerza aplicada pequen˜a, es equivalente a su misma respuesta a una fluctua-
cio´n esponta´nea. Estos conceptos se aplican en DM generalmente introduciendo
el ca´lculo de autocorrelaciones temporales:
Coeficiente de Difusio´n: el cual se puede derivar a partir de la autoco-
rrelacio´n de velocidades de las part´ıculas implicadas.
D =
1
3
∫ ∞
0
dt < vi(t)vi(0) > (5.26)
Donde D es el coeficiente de difusio´n, el te´rmino < vi(t)vi(0) > se refiere a
un promediado sobre todas las part´ıculas del sistema. Tambie´n es habitual
evaluarlo a partir de la conocida relacio´n de Einstein para la difusio´n:
D =
< |ri(t)ri(0)|
2 >
6t
(5.27)
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En este caso promediando sobre las posiciones, siendo t el tiempo total de
la simulacio´n.
Conductividad te´rmica: se puede obtener valie´ndose de la autocorrela-
cio´n de la fluctuacio´n te´rmica en la muestra; mediante la expresio´n
λT =
V
KbT 2
∫ ∞
0
dt < jǫ(t)jǫ(0) > (5.28)
Siendo V el volumen, Kb la constante de Boltzmann, T la temperatura y jǫ
la fluctuacio´n te´rmica.
Densidad de estados vibracionales: a partir de la autocorrelacio´n de
velocidades y una transformada de Fourier podemos evaluar la Densidad
de Estados Vibracionales (VDOS) de la muestra. Este caso particular sera´
discutido ma´s en detalle en un cap´ıtulo posterior, en todo caso, la expresio´n
general se escribe:
γ(t) =
<
∑
vi(t) · vi(0) >
<
∑
v2i (0) >
(5.29)
Y finalmente:
D(w) =
∫
γ(t) coswtdt (5.30)
Donde γ(t) ser´ıa la autocorrelacio´n de velocidades cuya transformada real
de Fourier nos permite obtener la densidad de estados vibracionales D(w).
5.3. El potencial interato´mico.
Responsable del campo de fuerzas que rige la dina´mica del sistema, su impor-
tancia es vital, de hecho, de su formulacio´n depende que se respete la estructura
del material y sus propiedades, tambie´n que las simulaciones representen un mo-
delo cre´ıble del material implementado. Idealmente, un potencial interato´mico
debe:
1. Ser preciso y capaz de estimar un gran nu´mero de propiedades de intere´s.
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2. Ser poco costoso, computacionalmente hablando. Es un hecho que la mayor
parte del coste computacional de los co´digos de DM es consecuencia de
evaluar dichos potenciales.
El potencial interato´mico es el nexo entre la naturaleza meca´nico-cua´ntica
del material y la aproximacio´n cla´sica que la DM representa. Los potenciales
interato´micos tienen un cara´cter marcadamente espec´ıfico y esta´n desarrollados
para representar materiales tipo, en general, gases nobles, metales, materiales
io´nicos o covalentes. Distinguimos dos estrategias para el desarrollo de potenciales
[10]:
Potenciales emp´ıricos: fundamentados en expresiones funcionales sencillas,
en muchos caso sin una interpretacio´n f´ısica clara y con gran cantidad de
para´metros libres. Mediante un ajuste fino de los para´metros en base a
datos experimentales (o ab-initio) se logra sintonizar el modelo al material
y a las condiciones deseadas
Potenciales anal´ıticos: los cuales, partiendo de una generalizacio´n de los
principios f´ısico-qu´ımicos responsables de la estructura y las propiedades
del material, habitualmente descomponen el potencial en contribuciones,
con un origen y una interpretacio´n clara que, permiten obtener un modelo
matema´tico fiable y con un nu´mero reducido de para´metros a ajustar. Todos
los potenciales considerados cla´sicos se encuadran en esta categor´ıa.
Y no so´lo el origen del potencial sino su parametrizacio´n influyen sobre los
resultados, como es lo´gico los para´metros libres de los potenciales interato´micos
se ajustan en condiciones pro´ximas a equilibrio, su capacidad para reproducir la
dina´mica fuera de e´ste es una prueba definitiva de su robustez que, no lo olvide-
mos, esta´ limitada por el propio cara´cter aproximado del modelo. Por ejemplo y
en relacio´n al presente trabajo, es comu´nmente aceptado que todo potencial inter-
ato´mico debe ser modificado para poder reproducir feno´menos muy energe´ticos,
t´ıpicamente part´ıculas con elevada energ´ıa cine´tica que se desplazan a trave´s de
la red e interaccionan en colisiones por aproximacio´n con los hue´spedes. Sera´ un
escenario fuera de equilibrio donde la parte repulsiva del potencial es puesta a
prueba, las diferentes alternativas sera´n discutidas ma´s adelante.
Pues bien, dado el intere´s tecnolo´gico y la gran variedad de formas (so´lidas
y moleculares) del Carbono, entre ellas el Diamante, con el discurrir del tiempo
se han desarrollado variedad de potenciales que modelan este elemento. Una de
las dificultades es dar cuenta de las diferentes formas de enlace (enlace σ, enlace
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π) y dentro de ellas la estructura de los politipos del Carbono. Una relacio´n no
exhaustiva de ellos ser´ıa la siguiente:
MEAM: los potenciales de a´tomo embebido modificados o MEAM fueron
disen˜ados para representar elementos meta´licos, para ello suponen el enlace
meta´lico como consecuencia de la inmersio´n de los iones en el gas de electro-
nes libres que formar´ıan sus electrones de enlace. Su aplicacio´n al Carbono
es reciente [107] y se origina del intere´s en modelizar atomı´sticamente la
presencia de este elemento en elementos meta´licos y alloys, cuya presencia
juega un papel decisivo sobre las propiedades del material resultante; por
ejemplo en los aceros.
REAXFF: Reactive Force Field for Hydrocarbons [108], al igual que los que
siguen, intenta modelizar las interacciones de largo alcance (van der Waals y
Culombiana) especialmente relevantes en hidrocarburos. Todo ello represen-
tando de manera razonable las formas so´lidas del carbono. La estrategia es
descomponer exhaustivamente la energ´ıa de enlace en contribuciones y con-
tar con una extensa base de datos para ajustar para´metros. Como resultado
encontramos un potencial flexible y con capacidad o´ptima para modelizar
la f´ısico-qu´ımica de los hidrocarburos, sin embargo, su coste computacional
sera´ elevado y quiza´ resulta demasiado general para representar de manera
potente el Diamante.
EDIP: Environment-dependent interaction potential [109], su forma fun-
cional cuenta con tres te´rminos: un te´rmino de energ´ıa de pares, un te´rmino
angular de penalizacio´n a tres cuerpos y por u´ltimo uno de coordinacio´n
generalizado, su disen˜o recuerda por tanto el formalismo de los potenciales
de Stillinger-Weber [110], no descritos en el presente trabajo, en un intento
de reproducir las curvas de energ´ıa de cohesio´n obtenidas mediante te´cnicas
de ab initio. Su principal punto fuerte es su capacidad para modelar ciertas
interacciones que se escapan al Tersoff, especialmente interacciones fuera
de enlace por ejemplo la denominada nonbonded π repulsion. Reproduce de
manera especialmente precisa las fases so´lidas amorfas del Carbono.
Tersoff: ser´ıa correcto definirlo como un potencial robusto y de coste compu-
tacional bajo [111]. Fue pensado para modelizar materiales covalentes y,
aunque estrictamente se trata de un potencial de pares donde la interaccio´n
se modela mediante dos contribuciones: atractiva y repulsiva, incorpora un
te´rmino angular de entorno, en este caso a tres cuerpos. Esta variacio´n le
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permite modelar enlaces direccionales, t´ıpicamente covalentes, manteniendo
una estructura compacta. Fue en su origen el primer potencial con capa-
cidad para simular Diamante (entre otros materiales) y ha sido empleado
espora´dicamente en este trabajo, principalmente en comparaciones. Su evo-
lucio´n lo´gica a dado lugar a la familia de potenciales referidos aqu´ı como
Brenner (tambie´n REBO, Reactive Empirical Bond Order) y en su u´ltima
versio´n el AIREBO, descrita en detalle en este cap´ıtulo.
Brenner: primer potencial espec´ıfico para Hidrocarburos, con dos versiones
sucesivas [112, 113], esta´ inspirado en el cla´sico Tersoff, su te´rmino de en-
torno da cuenta de la especifidad del enlace de Diamante (4.1). Al tener en
origen el potencial paradigma´tico del material covalente (Tersoff ) resulta
especialmente adecuado para simular el Diamante. Su principal cr´ıtica viene
de su incapacidad para describir interacciones fuera de enlace o de largo al-
cance, estas son especialmente relevantes en Hidrocarburos o en los enlaces
entre planos del Grafito, para superar estas limitaciones han ido apareciendo
versiones mejoradas (AIREBO) y otros potenciales conceptualmente algo
ma´s distantes (REAXFF, EDIP).
En cuanto a las primeras alternativas descritas, parece claro que se trata de
soluciones demasiado inespec´ıficas: el MEAM esta´ lejos del intere´s de esta tesis;
el REAXFF, por su origen, puede considerarse ma´s apropiado para trabajos de
cara´cter ma´s reactivo, que involucren hidrocarburos o superficies; el EDIP s´ı es
adecuado a las fases so´lidas, pero busca modelar con precisio´n interacciones de
ma´s largo alcance y se aleja en cierto modo del Diamante. El Tersoff, por su
parte, es un potencial cla´sico, es robusto y ha sido aplicado a diversos mate-
riales covalentes. Las dos versiones del Brenner son una adaptacio´n del Tersoff
a la problema´tica general de Hidrocarburos y fases so´lidas del Carbono, resul-
tan muy adecuados para simular Diamante (el material covalente paradigma´tico)
tambie´n han sido parametrizados para modelar la variedad de enlace del Car-
bono (sp1,sp2,sp3) lo que les confiere capacidad de simular dan˜o. Finalmente el
potencial Adaptive Intermolecular Reactive Bond Order potential (AI-
REBO) [114] no es otra cosa que una extensio´n del Brenner (REBO), incluyendo
dos te´rminos extra de largo alcance, uno de Lennard-Jones que debe modelar in-
teracciones ma´s alla´ del rango de corte habitual y otro denominado te´rmino de
Torsio´n adicional al ya existente para corto alcance. La incapacidad para modelar
estas interacciones era la principal cr´ıtica al Brenner. Su papel en Diamante
no es decisivo, ser´ıa ma´s relevante en Grafito y muy importante en Hi-
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drocarburos. Y aunque puede tener cierta influencia en interacciones ma´s alla´
del rango de corte 2,0 A˚1 [115, 114] dicha influencia ha sido considerada pequen˜a
en trabajos anteriores [116, 115], por ejemplo frente al coste computacional que
acarrea [116]. A continuacio´n pasamos a describir los aspectos ma´s relevantes del
potencial AIREBO por haber sido empleado en el grueso de la presente tesis.
Tal y como fue originalmente desarrollado, el potencial (REBO) es exclusi-
vamente un potencial de corto alcance, es decir, dos a´tomos so´lo interaccionan
directamente si su inter-distancia es inferior al corte (rC) (por ejemplo rC = 2,0 A˚
para la interaccio´n C-C ). Cada par de a´tomos asociados bajo un enlace covalente
interaccionan mediante el potencial:
EREBOij = V
R
ij (rij) + bijV
A
ij (rij) (5.31)
Donde V Rij y V
A
ij son respectivamente la parte repulsiva y atractiva del este po-
tencial, parametrizadas para los dos elementos modelados (Carbono e Hidro´geno).
Los ı´ndices i,j hacen referencia a los a´tomos, rij a la distancia que los separa y bij
representa el te´rmino de enlace (o de entorno), caracter´ıstico de los potenciales
tipo Tersoff y que debe dar cuenta de todos los feno´menos que puedan afectar a
la intensidad del enlace covalente: nu´meros de coordinacio´n, a´ngulos de enlace y
efectos de conjugacio´n, como detallaremos ma´s adelante.
5.3.1. Te´rminos repulsivo y atractivo.
Cuya forma funcional esencialmente se hereda de la segunda generacio´n del
REBO [113] y es la siguiente:
V Rij (rij) = f
c(rij)(1 +
Q
r
)Ae−αrij (5.32)
Para el te´rmino repulsivo y:
V Aij (rij) = f
c(rij)
3∑
n=1
Bne
−βnrij (5.33)
Para el atractivo, no´tese como el te´rmino repulsivo se modela mediante un
potencial de Coulomb apantallado que efectivamente tiende a infinito cuando la
distancia interato´mica lo hace a cero y en segundo lugar un te´rmino atractivo
con tres contribuciones. La funcio´n f c(rij) limita el alcance de las expresiones,
describe una transicio´n gradual y hace el papel de funcio´n de corte (figura 5.4),
1El alcance indirecto del potencial REBO llega ma´s alla´ de dicho valor a trave´s del te´rmino
de entorno, como se vera´.
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el resto, son para´metros libres que tienen en cuenta la especie que interacciona,
la tablas 5.1,5.2 y 5.3 presentan los ma´s relevantes.
Figura 5.3: Potencial interato´mico en funcio´n de la distancia para tres valores de bij .
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Figura 5.4: Funcio´n de corte para el potencial interato´mico, en este caso parametrizada para
la interaccio´n Carbono-Hidro´geno.
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B1 = 12388,79197798eV β1 = 4,7204523127A˚
−1 Q = 0,3134602960833A˚
B2 = 17,56740646509eV β2 = 1,4332132499A˚
−1 A = 10953,544162170eV
B3 = 30,71493208065eV β3 = 1,3826912506A˚
−1 α = 4,7465390606595A˚−1
Dmin = 1,7 Dmax = 2,0
Tabla 5.1: Para´metros para los potenciales atractivo y repulsivo de la interaccio´n Carbono-
Carbono.
B1 = 29,632593eV β1 = 1,71589217A˚
−1 Q = 0,370471487045A˚
B2 = 0,0eV β2 = 1,0A˚
−1 A = 32,817355747eV
B3 = 0,0eV β3 = 1,0A˚
−1 α = 3,536298648A˚−1
Dmin = 1,1 Dmax = 1,7
Tabla 5.2: Para´metros para los potenciales atractivo y repulsivo de la interaccio´n Hidro´geno-
Hidro´geno.
B1 = 32,3551866587eV β1 = 1,43445805925A˚
−1 Q = 0,340775728A˚
B2 = 0,0eV β2 = 1,0A˚
−1 A = 149,94098723eV
B3 = 0,0eV β3 = 1,0A˚
−1 α = 4,10254983A˚−1
Dmin = 1,3 Dmax = 1,8
Tabla 5.3: Para´metros para los potenciales atractivo y repulsivo de la interaccio´n Carbono-
Hidro´geno.
5.3.2. Te´rmino de enlace.
La inclusio´n de un te´rmino de enlace evita evaluar directamente interacciones
a tres cuerpos, fue originalmente introducido en Tersoff y, esencialmente se basa
en la observacio´n de que segu´n el nu´mero de enlaces de un elemento aumenta, se
reduce su capacidad de cohesio´n. La geometr´ıa local tambie´n ejerce un efecto y
existen ciertas direcciones privilegiadas (ciertos a´ngulos entre enlaces). En suma,
este te´rmino debe dar cuenta de la variedad de enlace del Carbono. Su forma
general es la que sigue:
b¯πij =
1
2
[bσ−πij + b
σ−π
ji ] + b
π
ij (5.34)
Donde las funciones bσ−πij + b
σ−π
ji dependen de la coordinacio´n local y de los
a´ngulos de enlace para los a´tomos i,j respectivamente. El te´rmino bπij descompone
de la forma:
bπij = Π
RC
ij + b
DH
ij (5.35)
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Con dos contribuciones; el te´rmino ΠRCij toma su valor dependiendo de si el
enlace tiene cara´cter radical o forma parte de un sistema conjugado y el te´rmino
bDHij depende del a´ngulo dihe´drico en el caso de enlaces dobles de carbono. Los dos
primeros sumandos de la ecuacio´n 5.34 contienen la fuerte dependencia angular
caracter´ıstica de los materiales covalentes y en particular Carbono. Su forma
anal´ıtica es ma´s compleja que la de su precursor (el Tersoff ), y es la que sigue:
bσ−πij = [1 +
∑
k(6=i,j)
f cik(rik)G(cos(Θijk))e
λijk(rij−rik) + Pij(N
C
i , N
H
i )]
− 1
2 (5.36)
No´tese en este punto como en realidad el te´rmino bσ−πij tiene contribuciones a
tres cuerpos (aparece el ı´ndice k). Si empezamos por la derecha, la funcio´n Pij se
ajusta mediante un spline bicu´bico espec´ıfico para cada interaccio´n 2 (C-C, C-H,
H-H), u´nicamente depende de NCi y N
H
i , concretamente el nu´mero de a´tomos de
Carbono e Hidro´geno pro´ximos (dentro del corte) a i; puede ser interpretada como
correcciones necesarias para reproducir con precisio´n ciertas energ´ıas de enlace. A
continuacio´n, el te´rmino eλijk(rij−rik) esencialmente tambie´n es un factor de ajuste,
rij y rik son las distancias entre los a´tomos i y j o bien entre i y k segu´n el caso; el
coeficiente de la exponencial tiene en cuenta la identidad de los a´tomos implicados
y su interpretacio´n es la de servir como factor de ajuste para interacciones donde
el Hidro´geno este´ directamente implicado(tabla 5.3.2).
λHHH = 4,0 λHCC = 4,0 λHHC = 4,0 λHCH = 4,0
λCCC = 0,0 λCHH = 0,0 λCCH = 0,0 λCHC = 0,0
Valores para el coeficiente λijk.
El te´rmino G(cos(Θijk)) tiene en cuenta la contribucio´n de cada primer vecino
al te´rmino de enlace; es un te´rmino angular donde Θijk sera´ el a´ngulo entre los
enlaces i-j e i-k. En su disen˜o, se han tenido en cuenta los a´ngulos relevantes para
cada fase del Carbono y tipo de enlace. En el caso del Diamante y de los planos
de Grafito aparecen los valores de 109,47o y 120o respectivamente. Tambie´n es
necesario incluir valores para 180o,90o y 60o y, en general, para a´ngulos menores
de 109,47o se introduce una modificacio´n para permitir sobre y bajo-coordinacio´n.
La forma funcional resultante sera´ la siguiente:
gC = GC(cos(Θijk)) +Q(N
t
i )[γC(cos(Θijk)−GC(cos(Θijk)] (5.37)
2para ma´s detalles puede consultar [113]
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Y la funcio´n gC sustituye a G en el potencial (ecuacio´n 5.36). Aqu´ı G y γC
vendra´n ajustados mediante splines y la funcio´n Q se define de la forma:
Qi(N
t
i ) =


1 si N ti ≤ 3,2
[1 + cos(2π(N ti − 3,2))]/2 si 3,2 < N
t
i < 3,7
0 si N ti > 3,7
(5.38)
Siendo N ti el nu´mero total de vecinos a i dentro de la distancia de corte. Vea-
mos ahora los te´rminos restantes. La contribucio´n denominada ΠRCij esta´ pensada
para representar el cara´cter radical y la conjugacio´n sobre la energ´ıa de enlace.
Se ha demostrado necesario para corregir ciertas estructuras como la vacante en
Diamante y efectos de conjugacio´n no local que pueden observarse en Grafito y en
Benceno, entre otros. Se introduce en el potencial a trave´s de un spline tricu´bico
3 que se ajusta cuidadosamente a datos experimentales.
ΠRCij = Fij(N
t
i , N
t
j , N
conj
ij ) (5.39)
Como antes N ti y N
t
j son el nu´mero total de vecinos a i y j, respectivamen-
te, el factor N conjij es ma´s complejo pues debe depender de la conjugacio´n local
mencionada:
N conjij = 1 +

carbon∑
k(6=i,j)
f cik(rik)F (xik)

2 +

carbon∑
l(6=i,j)
f cjl(rjl)F (xjl)

2 (5.40)
Donde
F (xik) =


1 si xik ≤ 2
[1 + cos(π(xik − 2))]/2 si 2 < xik < 3
0 si xik > 3
(5.41)
y finalmente:
xik = N
t
k − f
c
ik(rik) (5.42)
Digamos que esta aproximacio´n permite tener en cuenta el feno´meno de la
3Como en los casos restantes, recurrir a splines parametrizados mediante datos experimenta-
les o ab-initio permite evaluar de una forma ra´pida contribuciones complejas y evitar introducir
te´rminos a tercer orden. Los valores tabulados de dicho spline se cargan en memoria al iniciar
el ca´lculo y con su ayuda se puede obtener de manera computacionalmente muy eficiente.
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conjugacio´n de una manera sencilla, sin tener que recurrir a te´rminos de tercer
orden o similares. Los valores de referencia para obtener el spline corresponden a
hidrocarburos gene´ricos y estructuras de carbono so´lidas, para ma´s detalle pueden
consultarse en el art´ıculo [113].
El te´rmino dihe´drico bDHij ha sido modelado para tener en cuenta fuerzas de
rotacio´n sobre los a´ngulos dihe´dricos entre enlaces dobles de Carbono-Carbono.
Su forma anal´ıtica es la siguiente:
bDHij = Tij(N
t
i , N
t
j , N
conj
ij )

 ∑
k(6=i,j)
∑
l(6=i,j)
(1− cos2(Θijkl))f
c
ik(rik)f
c
jl(rjl)

 (5.43)
La funcio´n Tij se ajusta mediante un spline tricu´bico y se interpreta como
una barrera energe´tica a la rotacio´n. El te´rmino angular viene dado por:
Θijkl = ~ejik~eijl (5.44)
Y los vectores ~ejik y ~eijl son vectores unidad apuntando en direccio´n al pro-
ducto cruzado dado por ~rji × ~rik y ~rij × ~rjl respectivamente. Si el enlace entre
los carbonos i y j no es doble, su contribucio´n es cero, en los casos restantes se
recurre a valores conocidos para ajustar Tij [113].
Hasta este punto, estas son las que podr´ıamos denominar interacciones de
corto alcance que, a la vez, describen con precisio´n el potencial REBO. Dichas
interacciones so´lo actu´an dentro de un rango de corte preciso e invariable, con
una transicio´n suave marcada por f c(rij), tal y como se muestra en la figura (5.4).
Por ejemplo en el caso del Carbono con rc = 2,0 A˚.
5.3.3. Te´rminos de largo alcance.
Originalmente no modelados por Brenner en su potencial REBO. Las interac-
ciones de largo alcance o intermoleculares son de dos tipos: efectos de disper-
sio´n y de repulsio´n de largo alcance [114]. En el caso del potencial AIREBO
su descripcio´n recurre a dos te´rminos extra denominados: Lennard-Jones y
Torsional as´ı como una estrategia adaptativa que permite acoplar de manera
inteligente la parte intra y la inter -molecular.
Te´rmino de Lennard-Jones:
Los potenciales de Lennard-Jones han sido ampliamente utilizados en contex-
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tos ligeramente diferentes, su seleccio´n en este caso se ha basado en tres criterios
[114]: robustez matema´tica, nu´mero reducido de para´metros ajustables
y amplio uso. Su expresio´n general es la que sigue
V LJij (rij) = 4ǫij
[(
σij
rij
)12
−
(
σij
rij
)6]
(5.45)
Y los te´rminos ǫij y σij se identificara´n con la profundidad del pozo potencial
(para el par i - j) y el punto donde el potencial se hace cero, respectivamente.
Su rango de aplicacio´n ha sido cuidadosamente estudiado para evitar los posibles
efectos adversos sobre las contribuciones intramoleculares. En general, no deben
existir este tipo de interacciones entre dos a´tomos con interaccio´n de enlace o
bien formando parte de la misma mole´cula. Sin entrar en excesivo detalle 4, estas
condiciones se han formulado mediante la expresio´n siguiente [114]:
ELJij = S(tr(rij))S(tb(b
∗
ij))CijV
LJ
ij (rij) + [1− S(tr(rij))]CijV
LJ
ij (rij) (5.46)
En concreto V LJij sera´ el potencial de Lennard-Jones. Los restantes sera´n fun-
ciones de seleccio´n que dan cuenta de las condiciones formuladas anteriormente. El
te´rmino S(tr(rij)) es una funcio´n de seleccio´n de distancia. El siguiente S(tb(b
∗
ij))
tiene en cuenta la intensidad de fuerzas de enlace entre los a´tomos i y j. El ter-
cero y u´ltimo Cij evalu´a la proximidad entre a´tomos y debe tender a la unidad
cuando dos a´tomos i, j son como mı´nimo cuartos vecinos, pues las interacciones
a menor orden se modelan mediante otros elementos del potencial. De esta ma-
nera, la combinacio´n simulta´nea de criterios de distancia, orden de enlace y
vecindad pesan la intensidad del primer te´rmino intermolecular, denominado de
Lennard-Jones.
Te´rmino de Torsio´n:
En este caso comprenden interacciones, entre a´tomos no enlazados, de
cara´cter torsional, no modeladas originalmente en REBO. Su inclusio´n en el
potencial AIREBO le permite cierta capacidad adicional para simular interaccio-
nes moleculares, t´ıpicamente en hidrocarburos largos, a partir del metano [114],
aumentando ligeramente el coste computacional.
Para modelar esta contribucio´n se recurre a un potencial de torsio´n con un
mı´nimo u´nico:
4Pueden consultarse los detalles en [114].
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V tors(w) = ǫ
[
256
405
cos10
(w
2
)
−
1
10
]
(5.47)
Y el potencial intermolecular resultante debe tener simetr´ıa triple y una ba-
rrera de altura ǫ, es decir:
T (w) = 3V tors(w) + 3V tors(w)
(
w +
2π
3
)
+ 3V tors(w)
(
w −
2π
3
)
=
1
2
ǫ[1 + cos(3w)]
Los para´metros deben tomar los valores adecuados. En AIREBO el poten-
cial (5.47) es implementado introduciendo las funciones de peso anteriores, de la
forma:
Etors =
1
2
∑
i
∑
j 6=i
∑
k 6=i,j
∑
l 6=i,j,k
wij(rij)wjk(rjk)wkl(rkl)× V
tors(wijkl) (5.48)
Donde las funciones de peso w se definen de manera consistente a trave´s
de funciones de Heaviside y los para´metros de entrada, su forma funcional es
parecida a las funciones de seleccio´n S anteriores. El uso de los pesos permite
una transicio´n suave al aparecer o desaparecer contribuciones de esta naturaleza.
Entonces la inclusio´n de los te´rminos de largo alcance, Lennard-Jones y Tor-
sional, y su tratamiento adaptivo debe ser tenido en cuenta en la expresio´n final
para la energ´ıa de interaccio´n del potencial [114]:
EAIREBO = EREBO + ELJ + Etors (5.49)
La expresio´n completa permite un tratamiento ma´s correcto de las interaccio-
nes entre a´tomos enlazados manteniendo el esp´ıritu y la capacidad reactiva del
original REBO, ya se ha comentado que su alcance es limitado en formas so´lidas
del Carbono, especialmente el Diamante. As´ı, en lo sucesivo, dependiendo de las
circunstancias concretas de cada caso, en la presente tesis en ocasiones se han
omitido estas interacciones en virtud de reducir el coste computacional total y
evitar posibles efectos indeseados que pudieran derivarse.
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Al menos en el caso de la ciencia de materiales, ya desde sus inicios las te´cnicas
de DM fueron aplicadas a estudios de dan˜o por radiacio´n. Entre otros las deno-
minadas cascadas de desplazamientos, de estructura ma´s artesanal y sin embargo
similares a las calculadas actualmente, como las presentadas en cap´ıtulos posterio-
res de esta tesis. En estos primeros trabajos ya aparece la dificultad para modelar
correctamente las interacciones energe´ticas de corto alcance. En ellas, los a´tomos
implicados, debido a su elevada energ´ıa cine´tica, logran reducir su separacio´n
e interaccionar repulsivamente de manera violenta, habitualmente abandonando
sus sitios de equilibrio o empujando a sus a´tomos vecinos fuera de ellos. Dichos
feno´menos claramente quedan fuera del alcance de los potenciales interato´micos
ordinarios que, como se ha comentado, en general so´lo reproducen con precisio´n
situaciones pro´ximas al equilibrio interato´mico.
Un potencial de corto alcance debe ser capaz de modelar con precisio´n la
colisio´n directa entre dos a´tomos. En estas situaciones y siguiendo a Caturla [103]
parece claro que los electrones de las capas interiores apantallan en cierta medida
el ion incidente. Dicha descripcio´n se puede modelar mediante un potencial de
Coulomb apantallado:
V (r) =
Z1Z2e
2
r
φ(
r
a
) (5.50)
Donde Z1 y Z2 representan los nu´meros ato´micos de los iones en colisio´n, e la
carga electro´nica y la funcio´n φ( r
a
) la denominaremos funcio´n de apantallamiento.
El para´metro a sera´ la distancia de apantallamiento, dada por:
a = 0,885a0((Z
x
1 + Z
x
2 )
y)−1/3 (5.51)
Aqu´ı a0 sera´ el radio de Bohr, x e y toman valores en funcio´n de la interaccio´n
interato´mica de intere´s; un potencial de este tipo fue implementado originalmente
en la teor´ıa Lindhard, Sharif, Schiøtt (LSS) [117, 118] para colisiones binarias,
en este caso la forma anal´ıtica implementada para φ( r
a
) fue la de una funcio´n de
Thomas-Fermi y x = y = 1. Dicha funcio´n de apantallamiento parece representar
correctamente la carga electro´nica total pero difiere frente a ca´lculos ma´s robustos
(Hartree-Fock) por ser excesivamente repulsiva en rangos intermedios [103]. Las
aproximaciones habitualmente implementadas en DM son en general ma´s realis-
tas, para lograrlo deben recurrir a te´cnicas de primeros principios. Un caso para-
digma´tico ser´ıa el potencial repulsivo universal ZBL (Ziegler-Biersack-Littmark)
[119], mediante una distribucio´n de carga ato´mica de Hartree-Fock-Slater (HFS)
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se logra parametrizar una funcio´n de apantallamiento universal, sera´ la alternativa
implementada en esta tesis. Otros trabajos prefieren recurrir me´todos espec´ıficos
para su aplicacio´n o material [10, 120], sin embargo las caracter´ısticas genera-
les descritas son las mismas: curva repulsiva fundamentada en primeros
principios y transicio´n suave hacia el potencial intermolecular.
En el potencial repulsivo universal ZBL, disen˜ado originalmente por Ziegler,
Biersack y Littmark, los a´tomos son representados en la forma de esferas no so-
lapables, la distribucio´n de carga se obtiene mediante primeros principios (HFS)
y esto permite parametrizar una funcio´n de apantallamiento que tiene en cuenta
interacciones nu´cleo-electro´n, electro´n-electro´n, excitacio´n y energ´ıa de intercam-
bio. Sera´ la siguiente:
φU(r) =
4∑
i=1
ciexp(−di
r
au
) (5.52)
au = 0,8853a0(Z
0,23
1 + Z
0,23
2 )
−1 (5.53)
Su forma general se ha obtenido de analizar hasta 300 combinaciones proyectil-
blanco y compara favorablemente con otras aproximaciones. Sera´ efectivamente
un potencial universal en el sentido en que u´nicamente depende de la longitud de
apantallamiento universal aU en te´rminos de los nu´meros ato´micos de las especies
implicadas Z1 y Z2. Los para´metros ci y di son invariantes y toman los valores:
c1 = 0.02817 d1 = 0.20162
c2 = 0.28022 d2 = 0.40290
c3 = 0.50986 d3 = 0.94229
c4 = 0.18175 d4 = 0.31998
La implementacio´n del potencial ZBL en el caso particular del potencial AI-
REBO tiene algunas dificultades espec´ıficas. En primer lugar debe establecerse el
rango de actuacio´n de cada uno de los te´rminos, este es un problema general, no
existe un punto un´ıvoco donde implementar la transicio´n y, para evitar un salto
abrupto que llevar´ıa a dificultades f´ısicas se selecciona una funcio´n de transicio´n
entre la interaccio´n intermolecular y la repulsiva universal. Dicha funcio´n puede
ser un spline [15, 103, 121] o ser de otra naturaleza [10]. El potencial repulsivo
universal y la funcio´n de transicio´n deben ser va´lidas para cada una de las especies
modeladas y sus interacciones (dos especies en el caso de AIREBO: Carbono e
Hidro´geno luego tres interacciones C-C,C-H,H-H). Tambie´n debe ser va´lida para
la variedad de enlaces del Carbono, condicio´n que se concreta a trave´s del te´rmino
de enlace (bij), cuyo rango de valores bate todas las posibles configuraciones.
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Esta circunstancia claramente an˜ade una dificultad extra, para cada tipo de
interaccio´n el potencial repulsivo universal es el mismo, el interato´mico se va
modificando segu´n lo hace el te´rmino de entorno (ecuacio´n 5.31). Esto obliga a
ir adaptando sucesivamente los puntos de transicio´n entre el potencial ZBL y el
AIREBO y a recalcular en cada caso el spline. La estrategia seguida en esta tesis
puede resumirse en los siguientes puntos:
Para cada tipo de interaccio´n (C-C, C-H, H-H)
1. Determinar el rango completo de valores que puede tomar el
te´rmino de entorno bij en cada caso.
2. Calcular los puntos de empalme entre potenciales para un nu´mero
representativo de valores de bij en todo su rango. Es decir el punto
de transicio´n entre ZBL y el spline como entre e´ste y AIREBO. Tanto para
las propias funciones como para su derivada primera y lograr una transicio´n
suave.
3. El rango completo de valores de bij y las transiciones calculadas
permiten interpolar los puntos de transicio´n inferior y superior
para construir el complejo ZBL-spline-AIREBO para cualquier
valor de bij. Por ejemplo mediante un ajuste polino´mico, conocidos estos
puntos se calcula el spline y en su caso se evalu´a la interaccio´n en la regio´n
que le corresponda. Implementado el proceso se realiza de manera dina´mica
durante el propio ca´lculo del potencial. En cada evaluacio´n, se determina el
tipo de interaccio´n, el valor de bij, los puntos de transicio´n y finalmente el
spline. El rango de la interaccio´n bij y los puntos de transicio´n determinan
el potencial que debe evaluar la interaccio´n en cada caso (ZBL, spline de
transicio´n o AIREBO).
Los puntos inferior y superior para dicho empalme se muestran en la figura
(5.5) frente al te´rmino de entorno. Como se ha comentado, a partir de una serie
discreta de valores de bij es posible interpolar un polinomio que permite trabajar
en todo el rango de bij. No´tese como a medida que los valores de bij se reducen y
consecuentemente lo hace el peso global de la componente atractiva del potencial
(ecuacio´n 5.31) la transicio´n al potencial AIREBO se desplaza sucesivamente
a rangos mayores y, considerando los valores de trabajo de bij (0,85 − 1,2) la
transicio´n a AIREBO se situ´a entre 1,24 A˚ y 0,71 A˚ respectivamente, siempre
en la regio´n repulsiva de la interaccio´n 5. Las figuras (5.6) y (5.7) presentan estos
mismos datos para el resto de interacciones C-H, H-H en cada caso.
5Siendo la distancia de primeros vecinos 1,54 A˚ para Diamante y 1,42 A˚ para Grafito
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Figura 5.5: Puntos de transicio´n entre el potencial ZBL, el spline de transicio´n y el potencial
AIREBO frente al te´rmino de entorno (bij) para la interaccio´n C-C
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Figura 5.6: Puntos de transicio´n entre el potencial ZBL, el spline de transicio´n y el potencial
AIREBO frente al te´rmino de entorno (bij) para la interaccio´n C-H
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Figura 5.7: Puntos de transicio´n entre el potencial ZBL, el spline de transicio´n y el potencial
AIREBO frente al te´rmino de entorno (bij) para la interaccio´n H-H
En cuanto al spline de transicio´n, siguiendo a Mota [15] se ha seleccionado un
polinomio del tipo:
a0
r
+ a1 + a2r + a3r
2 (5.54)
Y la obtencio´n de los coeficientes se logra imponiendo el valor de cada po-
tencial (ZBL Y AIREBO) y su derivada primera en los puntos de transicio´n, es
importante lograr una transicio´n suave entre funciones y para ello se ha recurrido
a todo el planteamiento anterior.
De acuerdo a estas consideraciones, a la hora de implementar el potencial ZBL
en AIREBO parece lo ma´s eficiente calcular de manera dina´mica los puntos de
transicio´n entre las tres regiones de la interaccio´n (ZBL - spline - AIREBO), con
estos puntos, el valor de los potenciales y sus derivadas en ellos y obviamente la
distancia de interaccio´n, se calcula el spline de transicio´n de manera dina´mica
durante la evaluacio´n del potencial, lo cual, por otra parte no resulta costoso
computacionalmente hablando. La figura (5.3) muestra el resultado de dicho pro-
ceso para algunos valores representativos del te´rmino bij pudiendo obtenerse una
curva ana´loga para cualquier valor en todo su rango.
5.5. El co´digo LAMMPS.
Cuyo acro´nimo hace referencia a Large-Scale Atomic/Molecular Mas-
sively Parallel Simulator (LAMMPS) [122]. En concreto un paquete de
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Figura 5.8: Se muestra el potencial compuesto ZBL-Spline-AIREBO en un caso representativo
bij = 0,85 e interaccio´n Carbono-Carbono. En detalle los dos entornos donde ocurre la transicio´n
ZBL-Spline y Spline-AIREBO, respectivamente.
software de libre distribucio´n, desarrollado, mantenido y ampliado por los Labo-
ratorios Sandia del Departamento de Energ´ıa de los Estados Unidos, algunas de
sus caracter´ısticas lo hacen adecuado al intere´s de la presente tesis, por ello ha
sido seleccionado, principalmente por las siguientes razones:
1. De acuerdo a la tendencia general, LAMMPS ha sido desarrollado y apa-
drinado por los laboratorios Sandia hasta generar un completo paquete de
software de dimensiones enormes, que excede por mucho la capacidad de
uno o unos pocos investigadores trabajando en solitario. Existen garant´ıas
respecto de su robustez en cuanto perio´dicamente aparecen versiones oficia-
les corregidas y actualizadas. Existe un protocolo para denunciar errores de
co´digo (bugs) o de f´ısica y el propio co´digo mantiene un proceso de constante
ampliacio´n hacia nuevas capacidades.
2. Respecto de su estructura, LAMMPS cumple los requisitos para ser conside-
rado un laboratorio virtual (espec´ıfico de la te´cnica de Dina´mica Molecular).
Tiene implementados decenas de potenciales y es capaz de seguir esquemas
de simulacio´n complejos, incluyendo geometr´ıas pra´cticamente arbitrarias y
todas las caracter´ısticas necesarias en DM: condiciones de contorno, colecti-
vidades, termostatos y dema´s. Esta´ escrito en C++ de manera fuertemente
estructurada (orientado a objetos), esto lo hace adecuado para ser modifica-
do minimizando el riesgo de fallo general, de hecho lo ha sido en la presente
tesis (se ha introducido el potencial universal ZBL, se ha encontrado y co-
rregido un bug en el potencial AIREBO y se ha implementado una rutina
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de ca´lculo de autocorrelaciones en paralelo). Paulatinamente los usuarios
del co´digo van haciendo pequen˜as aportaciones que pueden o no an˜adirse a
la versio´n oficial.
3. Se trata de un co´digo estructurado para operar masivamente en paralelo,
tanto en ma´quinas de porte medio como en grandes y potentes ma´quinas de
computacio´n. Su esquema de paralelizacio´n, como es habitual en los co´di-
gos de DM, recurre a dividir la caja de simulacio´n en tantas regiones como
procesadores intervengan en el ca´lculo. Dicho esquema implica comunica-
cio´n constante entre procesadores lo cual lo hace especialmente eficiente en
ma´quinas con procesadores muy ra´pidamente comunicados frente a clusters
o granjas de ordenadores con redes de comunicacio´n lentas. La estrategia, y
la eficiencia, de la paralelizacio´n no debe considerarse trivial y a continua-
cio´n se detallan, so´lo brevemente por no ser un punto central de esta tesis,
algunos resultados ilustrativos.
5.5.1. Test de paralelizacio´n en LAMMPS.
La computacio´n en paralelo permite extender la potencia de ca´lculo de los
ordenadores ma´s alla´ de los l´ımites que la arquitectura de un so´lo procesador
impone. Hoy, sin duda, es un a´rea considerada estrate´gica en las pol´ıticas de
investigacio´n y desarrollo de los pa´ıses ma´s avanzados. La investigacio´n en ma-
teriales no es ajena a estas circunstancias y, desde hace an˜os la gran mayor´ıa de
te´cnicas computacionales en este campo esta´n dando el salto a la paralelizacio´n.
La diferente arquitectura electro´nica hace que los co´digos ordinarios sean in-
capaces de correr directamente en ma´quinas en paralelo. Para lograrlo, deben ser
modificados con ayuda de librer´ıas espec´ıficas para cada lenguaje que les permi-
tan dividir el trabajo computacional entre procesadores y compartir informacio´n
y datos cuando sea necesario. Dicha modificacio´n raramente es sencilla y, en gene-
ral exige planificar cuidadosamente el flujo del programa. La sincronizacio´n entre
procesadores, los datos compartidos o a ser enviados y especialmente el escalado
del co´digo a un nu´mero arbitrario de procesadores.
Idealmente el tiempo de computacio´n total para realizar determinado ca´lculo,
supuesta paralelizacio´n, debe escalar inversamente con el nu´mero de procesadores.
La gran mayor´ıa de co´digos (esto puede variar enormemente de uno a otro) necesi-
ta cierta comunicacio´n perio´dica entre procesadores, dichas necesidades siempre
aumentan segu´n lo hace el nu´mero de procesadores hasta finalmente forzar un
cambio de tendencia y empeorar el rendimiento global del programa, debido a un
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exceso de comunicacio´n.
En el caso de la DM, ya se ha comentado que el esquema de paralelizacio´n
t´ıpico divide la caja de simulacio´n en tantos subdominios como procesadores
intervengan en el ca´lculo. Dicho esquema impone una comunicacio´n constante
entre procesadores. En cuanto a la eficiencia de la paralelizacio´n, sin entrar en
excesivo detalle, esta depende tanto del nu´mero de a´tomos implicados como del
nu´mero de procesadores que se quieran usar; es decir, las cajas de simulacio´n
pequen˜os o medias enseguida empiezan a sufrir el efecto de la comunicacio´n segu´n
aumenta el nu´mero de procesadores y so´lo con grandes cajas de simulacio´n es
posible paralelizar el ca´lculo de manera masiva (cientos de procesadores).
Un caso pra´ctico se muestra en las figuras 5.9 y 5.10, en dos de las ma´quinas
de computacio´n del Ciemat: FENIX 6 y LINCE. 7 En concreto, el primer caso
presenta el rendimiento de cada simulacio´n (atomo×interaccion
segundo
) frente al nu´mero de
procesadores empleado, para un conjunto representativo de cajas de simulacio´n.
En conjunto se observa como la relacio´n teo´rica de proporcionalidad inversa tien-
de a saturar segu´n aumenta el nu´mero de procesadores para finalmente no resultar
rentable ir a escalados mayores. Dicho rendimiento y debido a la comentada co-
municacio´n entre procesadores, salvo excepciones, es mejor con cajas mayores y
peor con menores, au´n ma´s si usamos ma´s procesadores. El segundo a caso es
una comparacio´n entre ma´quinas (FENIX, LINCE) para un ca´lculo equivalente
aumentando el nu´mero de procesadores. Muestra las caracter´ısticas de la para-
lelizacio´n de la DM. FENIX au´n siendo una ma´quina ma´s antigua es siempre
superior a LINCE. Esto es consecuencia de su arquitectura, siendo FENIX un
mainframe con CPUs antiguas pero eficientemente comunicadas y LINCE una
granja de computadores, en forma de nodos interconectados por una red local
ra´pida pero inferior a la eficiente comunicacio´n de FENIX.
6Sistema Mainframe Silicon Graphics (International) (SGI) Altix con procesadores Itanium
II de hasta 1024 procesadores en su versio´n sin modificar.
7Se trata de un cluster con 86 nodos interconectados, cada uno con 2CPUs, XEON a 3.2
GHz y 2Gb de RAM, y algunos de ellos interconectados mediante una red de alta velocidad
infiband.
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Figura 5.9: Datos de rendimiento, rendimiento en frente al nu´mero de procesadores en paralelo,
para el co´digo LAMMPS corriendo en la ma´quina FENIX del CIEMAT.
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Figura 5.10: Comparacio´n del rendimiento de FENIX frente LINCE en condiciones equivalen-
tes. En este caso para una simulacio´n de 64320 a´tomos aumentando el nu´mero de procesadores
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Cap´ıtulo 6
Hidro´geno e iso´topos, sitios de
equilibrio y caracter´ısticas
vibracionales: Revisio´n y
resultados.
6.1. Introduccio´n.
El estudio de la acumulacio´n y de las propiedades de defectos puntuales, en
este caso en Diamante, constituyen uno de los aspectos relevantes en el campo del
dan˜o por radiacio´n. Ya se ha introducido en el cap´ıtulo (4.2.1) como dichos defec-
tos puntuales e impurezas son un producto primario de la susodicha irradiacio´n
y pueden tener consecuencias sobre las propiedades de intere´s. As´ı, por ejemplo,
la simple acumulacio´n de vacantes se relaciona directamente con el hinchamiento
de las muestras, tambie´n tiene influencia sobre la conductividad te´rmica y gene-
ra determinadas bandas de absorcio´n o´ptica. La presencia de impurezas tambie´n
puede tener un papel relevante, el Hidro´geno puede degradar las propiedades
diele´ctricas y el Tritio presenta la problema´tica adicional de ser radiactivo. Res-
pecto del Hidro´geno, es conocida su capacidad de agregacio´n, tanto con defectos
puntuales e impurezas aisladas como con defectos extensos. Prueba de ello es la
gran coleccio´n de l´ıneas de absorcio´n relacionadas de una manera u otra con su
presencia [6]. Se especula la existencia de Hidro´geno molecular (H2), ya observa-
do en Silicio, o estructuras donde los pares de Hidro´geno aparezcan en forma de
agregados en el interior del Diamante [92, 83, 90], siendo probablemente dif´ıcil
encontrar estructuras de orden superior. Algunos autores [92] analizan la captura
de Hidro´geno en torno a vacantes aisladas y, en este caso en Silicio [123, 124], la
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aparicio´n de clusters de auto-intersticiales e Hidro´genos ((IHn) n = 1, 2, · · · ).
Por u´ltimo, se da por hecho su presencia en estructuras extensas.
Como impureza comu´n y con gran capacidad de agregacio´n, el Hidro´geno in-
tersticial e iso´topos pueden ser observados en muy diversos estados en la red de
Diamante. Ya se han mencionado brevemente en (4.2.4). En ausencia de defec-
tos y si nos restringimos al interior del Diamante distinguimos: 1) Hidro´geno (e
iso´topos) aislado y 2) en forma de agregados. Los defectos puntuales tambie´n
pueden agregar Hidro´geno y formar complejos. De nuevo aparecen dos casos: 3)
Agregados de Hidro´geno en torno a vacantes y 4) Agregados de Hidro´geno y a´to-
mos intersticiales. Y en u´ltima instancia el vasto campo de los defectos extensos
y otras impurezas, no considerados en la presente tesis.
Desde un punto de vista nume´rico, al cual se circunscribe esta tesis, distin-
guimos dos v´ıas principales para abordar estos feno´menos: las te´cnicas ab-initio
y la DM. No es sencillo justificar completamente la eleccio´n de una u otra (en
nuestro caso la DM) y, si bien puede argumentarse que un ana´lisis autoconsistente
de la estructura ato´mica, incluyendo magnitudes u´nicamente accesibles mediante
primeros principios como la configuracio´n electro´nica o el estado de carga entre
otras, resulta ma´s coherente con te´cnicas ab-initio, no es menos cierto que dichas
estructuras (p.e. defectos puntuales o impurezas) deben ser descritas razonable-
mente en DM para a continuacio´n obtener las magnitudes propias de esta te´cnica.
Es decir, los feno´menos de cara´cter dina´mico y el efecto de la temperatura entre
otros, este particular ya se ha discutido en el cap´ıtulo 3 y a e´l nos referimos en
este punto. Sera´ precisamente esto lo que a continuacio´n se presenta. Se comienza
describiendo configuraciones ato´micas y sus energ´ıas relativas, obtenidas de ma-
nera dina´mica. A continuacio´n se recurre a las magnitudes propias de la DM que
permiten un ana´lisis ma´s completo de la fenomenolog´ıa presentada.
La descripcio´n que sigue se organiza en torno a estas ideas, en primer lugar
describimos el Hidro´geno aislado en la red de Diamante. Entre la abundante bi-
bliograf´ıa dedicada al to´pico aparecen algunas contradicciones y estudios poco
sistema´ticos, tanto experimentales como nume´ricos. Y en todo caso, empleando
potenciales diferentes al aqu´ı descrito, por lo que resulta interesante completar
estos estudios, discutir su validez y presentar ana´lisis complementarios que pue-
dan relacionarse con trabajos experimentales. En segundo lugar, extendemos el
estudio a agregados intersticiales de Hidro´geno, la interaccio´n entre Hidro´genos
y la red, permite observar una mayor variedad de configuraciones, y con ello
una visio´n ma´s extensa del problema. Por u´ltimo, parece razonable completar
el estudio incluyendo vacantes y auto-intersticiales; los primeros pueden actuar
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como sumideros y fijar cantidades importantes de Hidro´geno e iso´topos. Tambie´n
son un producto del dan˜o por radiacio´n. Los intersticiales son ma´s esquivos pero
puede suponerse alguna interaccio´n interesante.
Las te´cnicas experimentales capaces de observar la presencia del Hidro´geno
aislado e iso´topos sera´n: la absorcio´n infrarroja (IR) y visible, la resonancia
de electro´n paramagne´tico (EPR) y la denominada resonancia de spin Muo´ni-
co (µSR) (pseudo-iso´topo ligero del Hidro´geno), la cual permite deducir algunas
propiedades de simetr´ıa del sitio [83]. Entre sus logros, como veremos, destaca
la observacio´n del centro H1 [125, 126], donde se supone el Hidro´geno enlazado
a un so´lo Carbono y la presencia de enlaces rotos. Respecto de las te´cnicas de
spin Muo´nico, y dadas sus dos formas paramagne´ticas conocidas (normal (Mu) y
ano´mala (Mu∗)), en Diamante so´lo es observada esta u´ltima [83], la cual implica
una configuracio´n aniso´tropa, con simetr´ıa axial respecto de [111] y relacionada
con un electro´n desapareado en forma de orbital deslocalizado.
Entre los trabajos nume´ricos, muchos de ellos analizan la configuracio´n es-
table del Hidro´geno aislado y sus variantes. En este caso la discusio´n se centra
en la descripcio´n del sitio estable o de mı´nima energ´ıa para el Hidro´geno y en
dar cuenta de todas las configuraciones posibles y sus relaciones; las te´cnicas em-
pleadas suelen ser ab-initio, con resultados precisos en configuraciones estables,
incluyendo las caracter´ısticas electro´nicas de los defectos y en general en ausen-
cia de temperatura o efectos dina´micos. En estos casos se emplean te´cnicas de
Dina´mica Molecular, especialmente si nos referimos a las propiedades vibracio-
nales, migracio´n o difusio´n de especies entre otros. Veamos pues una relacio´n de
los principales trabajos nume´ricos previos realizados sobre este punto.
6.2. Revisio´n bibliogra´fica.
El Hidro´geno intersticial aislado ha sido ampliamente estudiado mediante
te´cnicas ab-initio y DM durante de´cadas. As´ı, aunque gran parte de la discu-
sio´n se ha centrado en identificar la configuracio´n de mı´nima energ´ıa, y hay cierto
consenso sobre ella, todav´ıa se discuten detalles tales como el nu´mero y las confi-
guraciones estables, las energ´ıas relativas entre ellas, la capacidad de difusio´n del
Hidro´geno en la red de Diamante o sus caracter´ısticas vibracionales.
Denotaremos como sitio BC (Bond Centered) al generalmente aceptado co-
mo configuracio´n de mı´nima energ´ıa en Diamante [127, 92, 128, 129, 94, 4, 5, 93].
Descrito por primera vez mediante ab-initio (Teor´ıa del Funcional de Densidad
(DFT)) [127] y obtenido posteriormente con te´cnicas diversas: Semiempirical
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atom-superposition and electron-delocalization molecular-orbital ASED-MO [92],
Tight Binding DM [91], Path-Integral DM [93] y DM Cla´sica, la primera de ellas
ab-initio.
Figura 6.1: Esquema de los sitios BC, AB, T, C, H en una estructura de Diamante. Extra´ıda
de [4].
En esta configuracio´n, el Hidro´geno intersticial busca acomodo situa´ndose jus-
tamente en un enlace C-C y en posicio´n equidistante a dichos Carbonos (C−H−
C), distante 1,11 A˚ de cada uno. Dicho enlace se relaja (43%) hasta los 2,22
A˚ forzando a los Carbonos a aplanarse (grafitizarse) con sus primeros vecinos,
modificando ligeramente las distancias de enlace (1, 54A˚ → 1,48A˚) y a´ngulos
(109o → 117o) confirmando de nuevo esta idea. Esta descripcio´n en eje del sitio
BC es esencialmente ratificada a lo largo de toda la bibliograf´ıa donde, no obs-
tante, vamos a ir encontrando otras configuraciones y precisiones sobre el sitio,
por ejemplo su variante fuera de eje (puckered BC ). Dicha variante [4] so´lo es ob-
tenida en estado de carga positivo H+ siendo la configuracio´n de mı´nima energ´ıa
en este caso. De acuerdo a Goss [4], parece tener una superficie equienerge´tica
bastante plana respecto del eje del enlace C −C al que se situ´a pro´ximo hasta el
punto de no tener barrera energe´tica a la precesio´n sobre dicho eje. Este aspecto es
analizado en detalle en la presente tesis, observando una pequen˜a barrera a dicha
precesio´n y un proceso de activacio´n te´rmica que describiremos como ano´malo.
Respecto de las restantes configuraciones, es posible encontrar referencias a
los sitios: T (Tetrae´drico) [130, 91, 90, 129, 4, 5, 128], ET (Equilateral Triangle)
[91, 90, 129], C (Centrado) [130, 83], AB Anti-Bonding [4, 93, 92] y H (He-
xagonal) [92, 4]. Todos menos el sitio ET se muestran en la figura (6.1) y en
la tabla (6.2) algunas de sus caracter´ısticas. El sitio ET fue descrito por Saada
[91], mediante DM de enlace fuerte, considerado por el autor como el sitio de
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mı´nima energ´ıa en Diamante. Antes de llegar a este resultado, Saada reproduce
mediante relajacio´n de superceldas las configuraciones ya conocidas, BC y T con
pequen˜as correcciones y, ahora mediante una estrategia de recocido y Dina´mica
Molecular de enlace fuerte observa como el Hidro´geno se relaja a una configura-
cio´n no conocida, denotada como ET (Equilateral Triangle) donde el Hidro´geno
enlaza fuertemente a un solo Carbono a distancia aproximada de 1,08 A˚ y en
una posicio´n de mı´nimo solapamiento con los primeros vecinos a e´ste, pro´ximo
pero fuera del eje de un enlace C −C el cual se rompe y fuerza al Carbono libre
a retroceder (43%) y aplanar (grafitizar) sus enlaces restantes generando cierta
distorsio´n en la red. Para cada enlace C − C pueden describirse 3 sitios ET por
Carbono luego 6 por enlace, en una configuracio´n de dos tria´ngulos equila´teros,
uno por cada grupo, que dan nombre al sitio. El Hidro´geno all´ı situado parece ser
capaz de migrar localmente saltando entre tres sitios equivalentes a temperatu-
ras moderadas (700K), hacerlo entre los descritos 6 sitios a 1200K y finalmente
difundir por la red alcanzados los 1700K. Posteriormente a la aparicio´n del tra-
bajo, dicha configuracio´n ha sido criticada y puesta en duda, siendo considerada
un efecto de la parametrizacio´n de la te´cnica o simplemente un efecto nume´rico
o una variante del sitio BC. En su defensa, como hemos visto, fue encontrada
mediante una estrategia diferente a todos los trabajos previos y tras encontrar
correctamente algunos de los sitios ya conocidos, obtenidos por simple relajacio´n
local de la red. Otros autores [90, 129] llegan a resultados similares y entre ellos,
como veremos, la presente tesis. Si nos cen˜imos al intere´s de la presente tesis,
so´lo restar´ıa por analizar el sitio AB, siguiendo a Goss [4], e´ste se escribe como
una posicio´n antilenlazante, con el Hidro´geno situado exactamente en direccio´n
opuesta a un enlace C−C y en una regio´n de mı´nimo solapamiento. En cuanto a
las diferencias de energ´ıa de equilibrio relativas entre sitios, Briddon [128] encuen-
tra el sitio BC entre 1,9 y 2,7 eV ma´s estable que el sitio T , Kanai [129] situ´a al
sitio BC 1,09 eV por debajo del ET y 1,23 eV por debajo del T ; Herrero [93] cita
un valor ligeramente superior, siendo el sitio BC unos 1,7 eV ma´s estable que el
sitio T . Adicionalmente, Saada [91] y Hershcovitz [90] consideran el sitio ET ma´s
estable que el sitio T (1,9 eV) 1. Para contribuir a aclarar este punto, incluimos
la tabla (6.2), extra´ıda del trabajo de Goss [4] donde se evalu´an las diferencias de
energ´ıa relativas entre sitios, considerando los estados de carga +1,0 y −1 para
el Hidro´geno aislado 2, no se incluye en sitio ET pues ya se ha comentado como
el autor no lo considera de equilibrio.
1As´ı mismo Saada estima una diferencia de energ´ıa de equilibrio de 1,4 eV entre sitios ET
y BC
2Evidentemente evaluadas mediante ab-initio
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El Hidro´geno aislado parece tener energ´ıas de activacio´n para la difusio´n con-
siderablemente elevadas, Saguy [94] la cuantifica en la horquilla Ea = 1,6−1,9 eV,
valores acordes a otras estimaciones. La solubilidad del Hidro´geno en Diamante
es muy baja o puede considerarse despreciable [5], lo cual descarta su adicio´n es-
ponta´nea al material aunque puedan existir concentraciones como impureza fuera
de equilibrio. Finalmente, por claridad, las caracter´ısticas vibracionales sera´n revi-
sadas in-situ, en el momento de presentar los espectros VDOS obtenidos mediante
DM.
Sitio Simetr´ıa 1+ 0 1−
BC D3d 0.3 0.0 0.0
BCfueraeje C2/C1h/C1 0.0 inestable inestable
AB C3v 0.4 inestable 1.2
C C2v 0.0 inestable inestable
H D3d 0.2 1.7 3.0
T Td 0.6 1.0 1.5
Diferencias relativas de energ´ıas de equilibrio (eV) para los diferentes sitios del H en
Diamante. Extra´ıda de [4].
Algunos autores tambie´n se ocupan de pares, agregados de orden superior de
Hidro´geno y de su interaccio´n con auto-intersticiales, vacantes y otras impure-
zas. El Hidro´geno molecular ha sido observado en Silicio e interesa su potencial
presencia en Diamante. La discusio´n gira en torno a unas pocas configuraciones
posibles; a saber, H2 o Hidro´geno molecular, H
∗
2 variante del anterior, junto a
otras configuraciones a priori de menor importancia, como las denotadas: H2ET ,
H2BC ,H
∗∗
2AB. Entre todas, la configuracio´nH
∗
2 es considerada la de mı´nima energ´ıa
[127, 92, 94, 4, 5, 128, 90], uno de los Hidro´genos ocupa una posicio´n BC mien-
tras el segundo prefiere una posicio´n AB (H∗2 = HBC + HAB) (figura 6.2) [92],
formando una estructura lineal (H−C−H−C) en direccio´n cristalogra´fica [111]
y equivalentes. El resto de configuraciones ser´ıan metaestables (ver tabla 6.2); as´ı
la H2BC hace referencia a 2 Hidro´genos en posiciones BC y en interaccio´n [4], de
manera ana´loga tendr´ıamos la denotada H∗∗2AB en sitios AB y la denotada H2ET ,
esta u´ltima propuesta por Hershcovitz [90] y previamente sugerida por Saada [91].
Adicionalmente Goss [5] menciona la posibilidad de estructuras alternativas para
el di-Hidro´geno [5, 90, 91] , con Hidro´genos pro´ximos entre s´ı en coordinacio´n
1 con sus respectivos Carbonos y en todo caso metaestables. Apenas algu´n tra-
bajo analiza configuraciones a 3 o 4 Hidro´genos, evidentemente poco probables.
Hershcovitz [90] evalu´a esta posibilidad, no describe configuraciones estables de
3 Hidro´genos pero observa interaccio´n entre 2 mole´culas de Hidro´geno pro´ximas
(2 x H2), de tal manera que sus ejes se situ´an perpendiculares entre s´ı.
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Carga H∗2 H2BC H
∗∗
2AB H2
Neutro 0.0 0.8 1.9 2.1
1+ 0.0 0.0 1.3 1.2
Diferencias relativas de energ´ıas de equilibrio (eV) para pares de H en Diamante. Extra´ıda de
[4].
Figura 6.2: Estructura del sitio H∗2 (b), del H2ET (c) frente a un doble tetraedro de Diamante
(a). El H se representa como una esfera blanca. Extra´ıda de [5].
Interaccio´n con vacantes.
La vacante de Diamante y en concreto su interaccio´n con el Hidro´geno inters-
ticial tambie´n ha sido extensivamente estudiada. Puede encontrarse una descrip-
cio´n de la vacante aislada en [92]. Mehandru [92] describe dos configuraciones,
una sime´trica donde los Carbonos u´nicamente se relajan radialmente (5,5%) y
otra no. En esta la asimetr´ıa aparece cuando dos Carbonos entorno a la vacante
se desplazan radialmente un 3,9% mientras los otros lo hacen el doble. Dicha
asimetr´ıa rompe la degeneracio´n electro´nica resultando finalmente una configu-
racio´n favorecida energe´ticamente hablando. La vacante actu´a como una trampa
para los Hidro´genos [92], segu´n se van an˜adiendo ma´s en torno a ella su energ´ıa
de enlace sucesivamente se reduce hasta alcanzar los 4 Carbonos que saturan
todos los enlaces rotos en el entorno (figura 6.3). Respecto de su configuracio´n,
Mehandru [92] observa como los Hidro´genos interactu´an entre s´ı repelie´ndose y
no apuntando directamente a la vacante. Si consideramos dos Hidro´genos lo ha-
cen con un a´ngulo de 12o, si tenemos tres sera´ de 16o y cuando se introduce
el cuarto se recupera la simetr´ıa y los correspondientes Carbonos se relajan un
11,7%, respecto de sus posiciones originales. Tambie´n resultan interesantes sus
energ´ıas de enlace mono´tonamente decrecientes, a saber Eb1 = 5,3 eV, Eb2 = 4,4
eV, Eb3 = 3,6 eV, Eb4 = 2,5 eV. Y una energ´ıa de formacio´n de 6 eV pro´xima
a otras estimaciones. Esta descripcio´n es ratificada por autores posteriores [4, 5].
Otros estudios, sin embargo, muestran el sitio V H2 hasta 2,7 eV menos estable
que el V H [131, 125]. La energ´ıa de formacio´n para el VH estar´ıa sobre 3,6eV; si
consideramos la agregacio´n de ma´s Hidro´genos podr´ıa llegar a hacerse negativa
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(V Hn(n > 1)) y su solubilidad tiende a cero, lo cual no descarta concentraciones
fuera del equilibrio [5].
Otras interacciones.
Otras interacciones simples del Hidro´geno no ser´ıan descartables, en Silicio hay
estudios que analizan estructuras auto-intersticial - Hidro´geno IHn(n = 1, 2, · · · )
[123]. Las diferentes posibilidades de agregacio´n y las consideraciones de simetr´ıa
se traducen en varias configuraciones estables para cada nu´mero de Hidro´genos;
resultando, acorde a otros trabajos previos [124]. Restar´ıan considerar las inter-
acciones entre el Hidro´geno y otras impurezas, por ejemplo Boro [132], tambie´n
Fo´sforo o Nitro´geno [4].
Figura 6.3: Diferentes agregados de H en torno a una vacante. En (b) el V H, en (c) el V H2,
en (d) V H3 y en (d) V H4. En negro se representan los Carbonos y en blanco los Hidro´genos.
Por u´ltimo (a) corresponder´ıa a una regio´n libre de defectos. Datos Extraidos de [5].
6.3. Consideraciones teo´ricas.
6.3.1. Solubilidad del Hidro´geno en Diamante:
No es ma´s que una estimacio´n de la concentracio´n de este elemento en equili-
brio. En este caso el Hidro´geno en Diamante. Dicha solubilidad se puede calcular
para un determinado centro, a partir de la energ´ıa de formacio´n (Ef (Hq)) y del
nu´mero de sitios disponibles (Ns) a trave´s de la expresio´n [4]
[H] ∼ Ns exp (−E
f (Hq)/KbT ) (6.1)
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Donde T sera´ la temperatura y Kb la constante de Boltzmann. La energ´ıa de
formacio´n para un determinado estado de carga q viene dada por:
Ef (Hq) = E(Hq + nC) + q(Ev + µe)− nµC − µH + γ(H
q) (6.2)
Con E(Hq + nC) la energ´ıa total del centro evaluado en una celda de n-
Carbonos, µC el potencial qu´ımico del Carbono, Ev la energ´ıa ma´xima de valencia
en Diamante sin perturbar, µe el potencial qu´ımico de un electro´n en dicha banda
y γ(Hq) es un te´rmino de correccio´n [4]. El potencial qu´ımico del Hidro´geno debe
ser tomado a partir de un estado esta´ndar, Goss et al [4] considera dos casos:
1. Un gas de Hidro´geno molecular
µH =
1
2
E(H2) +
KbT
2
ln
[(
P
KbT
)(
π~3
mpKbT
)3/2
1
Zrot/vib
]
(6.3)
2. Un gas de Hidro´geno monoato´mico
µH = E(H) +
KbT
2
ln
[(
P
KbT
)(
π~3
mpKbT
)3/2]
(6.4)
Siendo E(H2),E(H),Zrot/vib las energ´ıas correspondientes a la mole´cula de
Hidro´geno (H2), al Hidro´geno monoato´mico y la funcio´n de particio´n rotovibra-
cional del H2 respectivamente; con las dema´s magnitudes manteniendo su signi-
ficado habitual.
La cuantificacio´n de la energ´ıa de formacio´n es obviamente un punto cr´ıti-
co si se quiere concluir la solubilidad del Hidro´geno, las diferentes estimaciones
pueden variar mucho unas de otras. So´lo considerar el estado inicial en forma de
Hidro´geno molecular o aislado introduce una diferencia de unos 2,26 eV y otros
compuestos podr´ıan ser considerados. El estado de carga, el nivel de Fermi y el
tipo de centro tambie´n son factores relevantes. En el primer caso, debido a las
configuraciones que el intersticial adopta, en el segundo si consideramos Diaman-
te intr´ınseco o dopado, acumulando diferencias de hasta 5 eV [5] y por u´ltimo la
propia energ´ıa del tipo de centro, a partir de datos ab-initio, DM o experimen-
tales. En suma, parece claro que si nos referimos espec´ıficamente al Hidro´geno
aislado en Diamante intr´ınseco y libre de defectos la solubilidad es muy baja [5],
otra situacio´n ser´ıa considerar un escenario de Fusio´n. Finalmente el nu´mero de
incertidumbres es considerable pero resulta interesante discutir los para´metros
relevantes, en concreto el papel de la propia energ´ıa del sitio de equilibro y tam-
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bie´n el nu´mero de sitios disponibles que, puede deducirse de las configuraciones
y de las restricciones de simetr´ıa.
6.3.2. Densidad de estados vibracionales:
Las caracter´ısticas vibracionales de una muestra, en este caso computacional,
se pueden caracterizar a trave´s de las curvas de dispersio´n de frecuencias y de la
densidad de estados vibracionales (Vibrational Density of States (VDOS)), ambas
se encuentran relacionadas.
Introduciremos la problema´tica con ayuda de algunas expresiones generales
de interpretacio´n clara. La energ´ıa total de una coleccio´n de fonones de un so´lido
puede escribirse como [60]:
UT =
∑
K
∑
p
Ek,p =
∑
K
∑
p
< nk,p > ~wk,p (6.5)
Donde el sumatorio en k hace referencia a los vectores de onda permitidos
para nuestra idealizacio´n y en p a la polarizacio´n. El factor < nk,p > describe la
distribucio´n te´rmica de fonones de equilibrio.
< nk,p >=
1
exp
~wk,p
KbT
− 1
(6.6)
De acuerdo a una estad´ıstica de Bose-Einstein. La energ´ıa de cada fono´n se
ha escrito de la forma. Ek,p = ~wk,p. Podemos reemplazar el sumatorio sobre
momentos por una integral en frecuencias para llegar a:
UT =
∫
dwD(w)
3~w
exp ~w
KbT
− 1
(6.7)
Donde el factor 3 da cuenta de las posibles polarizaciones. El aspecto central
a partir de este punto pasa a ser aproximar correctamente la Densidad de
Estados de fonones. Siguiendo a [60] puede concluirse la siguiente expresio´n 3
D(w) =
(
V k2
2π2
)(
dk
dw
)
(6.8)
Con V el volumen de material considerado y dk
dw
la relacio´n de dispersio´n de
fonones.
3O de manera ma´s general [60] D(w) = V(2pi)3
∫
dSw
vg
Con dSw elemento de a´rea sobre la
superficie de nu´meros de onda k a frecuencia constante w
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Modelo de Debye para la densidad de estados:
En este modelo se supone que la velocidad del sonido es constante para cada
energ´ıa y polarizacio´n de los fonones, es decir:
w = νsk (6.9)
De manera que la densidad de estados toma la forma:
D(w) =
(
V w2
2π2ν3s
)
(6.10)
Si el nu´mero total de modos acu´sticos es N , puede deducirse una frecuencia
de corte wD o de Debye [60] que se escribe:
w3D = 6π
2ν3s
N
V
(6.11)
La ma´xima frecuencia a la que se puede excitar un fono´n en el material, o en
te´rminos de la denominada temperatura de Debye
ΘD =
~νs
Kb
(
6π2N
V
)1/3
(6.12)
En concreto es la temperatura necesaria para que se active el modo acu´stico de
mayor energ´ıa (y por tanto todos) en el material. Tras esta descripcio´n breve de
algunos aspectos interesantes de la teor´ıa de vibraciones en un so´lido (distribucio´n
te´rmica de fonones, densidad de estados, relacio´n de dispersio´n y frecuencia de
corte), veamos a continuacio´n como se obtienen estas magnitudes a partir de un
ca´lculo de DM.
Relaciones de Nyquist:
Las cuales se deducen del denominado teorema de muestreo [133]. Transversal
y demasiado extenso para ser incluido completo en la presente tesis. Las relaciones
de Nyquist establecen el ratio de muestreo mı´nimo sobre una sen˜al continua que
nos permite recuperar exactamente sus componentes espectrales y consecuente-
mente la propia sen˜al. En referencia a DM, nos permiten establecer la relacio´n
entre tiempos y frecuencias, a partir del paso de tiempo dt y del nu´mero de pasos
sobre los que trabajamos n, obtenemos la frecuencia ma´xima muestreada y el
paso en frecuencias correspondiente dw, y con ello la informacio´n vibracional que
estamos buscando.
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el paso de tiempo corresponder´ıa al ratio de muestreo
Suponiendo un muestreo con N datos espaciados entre s´ı un intervalo dt, la
frecuencia ma´xima (wny) obtenida mediante dicho muestreo corresponde con:
wny =
1
2dt
(6.13)
Tambie´n conocida como frecuencia de Nyquist y relacionada con el intervalo
de frecuencia angular dw consecuencia de dicho muestreo:
dw =
2wny
N
=
1
Ndt
(6.14)
Respecto de los ca´lculos de DM y obtenidas determinadas magnitudes, por
ejemplo la autocorrelacio´n de velocidades, en el dominio temporal; podemos ob-
tener mediante transformada de Fourier discreta sus equivalentes espectrales y
relacionar ra´pidamente intervalos temporales y espectrales.
Autocorrelacio´n de velocidades:
Las oscilaciones de los a´tomos de red de un sistema, tambie´n de los auto-
intersticiales e impurezas, aparecen de manera intr´ınseca en la dina´mica de las
simulaciones de DM, efecto anha´rmonicos incluidos. Dicha ventaja inherente nos
permite evitar recurrir a otras te´cnicas, la aproximacio´n armo´nica por ejemplo y
obtener de una manera sencilla, ra´pida y potente las propiedades vibracionales
de los sitios del Hidro´geno e iso´topos en Diamante.
Veamos como se calculan estas magnitudes, siguiendo a Dickey et al [134]
vamos a suponer un so´lido con distribucio´n de frecuencia D(w) donde cada modo
normal de vector de onda ~k corresponde con una frecuencia caracter´ıstica w, la
normalizacio´n impone que:
∫
D(w)dw = 1 (6.15)
Consideraremos un oscilador, un a´tomo de red, tenemos:
x = Acos(wt+ φ) (6.16)
v = Awsen(wt+ φ) (6.17)
En el caso de un oscilador cla´sico, a temperatura (T) se cumple:
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mA2w2
2
= KbT (6.18)
Y la funcio´n de autocorrelacio´n de velocidades queda definida a trave´s de:
γ(t) =
<
∑
vi(t) · vi(0) >
<
∑
v2i (0) >
(6.19)
Sumando sobre todos los osciladores del sistema podemos relacionar esta fun-
cio´n y la distribucio´n de frecuencias. Reescribimos:
γ(t) =
<
∑
(Aw)2sen(wt+ φ)sen(φ) >
<
∑
(Aw)2sen2(φ) >
=
<
∑
sen(wt+ φ)sen(φ) >
<
∑
sen2(φ) >
Si el promediado es sobre una muestra de fases φ aleatorias, entonces:
< sen2(φ) > = 1/2
< sen(wt+ φ) · sen(φ) > = 1/2 < cos(wt)− cos(wt+ 2φ) >
= 1/2cos(wt)
Por tanto:
γ(t) = N−1
∑
coswt (6.20)
Y basta utilizar la funcio´n D(w) definida antes (6.15) y transformar sumatorio
en integral obteniendo:
γ(t) =
∫
D(w) coswtdw (6.21)
Es decir, la transformada de Fourier 4 de γ(t) (autocorrelacio´n de velocidades)
nos da directamenteD(w) (densidad de estados vibracionales VDOS). En general,
la relacio´n de dispersio´n vibracional G(~k, w) puede obtenerse en DM a partir de
la autocorrelacio´n de velocidades mediante la expresio´n [135]:
G(~k, w) =
∫
dteiwt
∑
i
ei
~k ~Ri
<
∑
vi(t) · vi(0) >
<
∑
v2i (0) >
(6.22)
4En este caso la parte real de la transformada de Fourier por ser γ(t) por su definicio´n de
cara´cter real.
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6.4. Me´todo computacional.
En esta seccio´n, el trabajo computacional se dividio´ en dos esquemas, rela-
cionados pero independientes entre s´ı. El primero dedicado a localizar y analizar
los sitios de equilibrio del Hidro´geno e iso´topos aislados. Concluida esta parte, en
segundo lugar era necesario analizar las caracter´ısticas vibracionales de los sitios
hallados, incluyendo un hipote´tico desplazamiento isoto´pico para comparar con
medidas experimentales. Finalmente las especiales caracter´ısticas mostradas por
la configuracio´n que describiremos como AB nos llevaron a plantear una secuencia
de simulaciones espec´ıfica para el sitio. A continuacio´n se detallan todas ellas.
Las configuraciones del Hidro´geno e iso´topos aislados en Diamante fueron
estudiadas mediante ca´lculos de recocido (annealing), podr´ıa considerarse
un procedimiento similar al seguido por Saada et al [91] en nuestro caso con
el potencial AIREBO. Los ca´lculos fueron realizados con muestras de 8x8x8
celdas unidades (4096 a´tomos de Carbono) y aproximadamente un 1% de
impurezas intersticiales. Generadas aleatoriamente en el interior del Dia-
mante, respetando unas distancias mı´nimas con los hue´spedes de Carbono
(0,7 A˚) y en el caso de pares, tr´ıos y grupos de 4 Hidro´genos se seleccionan a
distancias tales que permitan su eventual interaccio´n (0,4 A˚). El interior del
Diamante fue implementado mediante condiciones perio´dicas de contorno.
La muestra as´ı generada fue inicialmente estabilizada durante unos 0.8 pseg
para posteriormente aplicarle el recocido. E´ste, sigue una secuencia de ca-
lentamiento hasta alcanzar los 3000K donde es mantenido por un tiempo
(25 pseg), para finalmente concluir con un ra´pido enfriamiento que lleva a
la muestra hasta los 100K. Un esquema del proceso es presentado en la fi-
gura (6.4) donde puede visualizarse de manera ma´s precisa. El tiempo total
de simulacio´n alcanzo´ aproximadamente los 100 pseg con pasos de tiempo
variables entre dt = 0,25 fseg en la fase de alta temperatura y dt = 0,5 fseg
en las fases de baja temperatura.
Si nos referimos a los ca´lculos de agregacio´n de Hidro´geno en torno a una
vacante, la u´nica diferencia radica en que inicialmente se elimino´ cierto
nu´mero de Carbonos de manera aleatoria en la muestra, con objeto de ge-
nerar vacantes. A continuacio´n y partir de las posiciones vacantes como
referencia, se introdujeron los Hidro´genos intersticiales siguiendo el criterio
de proximidad ya mencionado (distancia entre Hidro´genos nunca inferior a
0,4 A˚ y entre Hidro´geno-Carbono pro´ximos nunca inferior a 0,7 A˚) hasta
completar aproximadamente un 1% de impureza. Desde este punto el pro-
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Figura 6.4: Esquema de simulacio´n para el recocido de las muestras computacionales.
ceso de simulacio´n fue en todo ana´logo al caso descrito antes, siguiendo un
esquema de recocido ide´ntico.
Respecto del ana´lisis vibracional, debe considerarse que necesita grandes
cajas y tiempos de simulacio´n razonables (pero inferiores al caso anterior).
El sitio de intere´s debe ser previamente seleccionado. Para lograr estas con-
diciones, el procedimiento comienza a partir de muestras pequen˜as 2x2x2
(216 a´tomos de Carbono) donde el correspondiente sitio ha sido previa-
mente aislado (bien partiendo de resultados del caso anterior o mediante
un recocido ra´pido de las muestras pequen˜as iniciales que permita a la im-
pureza relajarse a alguno de los sitios). Estabilizada la muestra inicial, es
replicada en las tres dimensiones espaciales para alcanzar 30x30x30 celdas
(216000 a´tomos de Carbono) y un 0,5% aproximado de impurezas aisladas
y, como se ha visto, en la configuracio´n deseada. El ca´lculo de simulacio´n
procede con una estabilizacio´n inicial (1 pseg a 300K) antes de empezar con
el muestreo vibracional. En este caso 2 pseg obtenidos a baja temperatura
100K para garantizar una autocorrelacio´n precisa. Dicha funcio´n de auto-
correlacio´n de velocidades, necesaria para obtener la densidad de estados
vibracionales (Vibrational Density of States VDOS ) es obtenida cada pa-
so de tiempo (dt = 1 fseg) durante la fase de produccio´n, para cada sitio
y especie (Hidro´geno, Deuterio y Tritio). Todo ello con objeto de analizar
el desplazamiento isoto´pico. Las caracter´ısticas especiales mostradas por el
sitio AB sugieren calcular una secuencia diferente donde iso´topos 13C sus-
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titucionales fueron sucesivamente introducidos entre los primeros vecinos a
dicho sitio y posteriormente proceder con la obtencio´n del espectro VDOS
tal y como ha sido antes descrito. Dicho esquema de sustituciones sigue la
siguiente secuencia (0 x 13C) (1 x 13C) (4 x 13C) (17 x 13C) (216 x 13C), en
referencia al nu´mero de Carbonos 13 introducidos en lugar de los originales.
Algunas caracter´ısticas de intere´s respecto del sitio AB pueden deducirse
de este estudio.
Obtenidas las configuraciones y datos para los espectros, todos los sitios fueron
analizados mediante software de visualizacio´n y herramientas de postprocesado.
El ana´lisis permitio´ a una caracterizacio´n geome´trica y energe´tica completa que
tambie´n sera´ empleada en partes posteriores y, finalmente los espectros vibracio-
nales fueron obtenidos mediante la Transformada de Fourier directa a partir de
los datos de autocorrelacio´n obtenidos (ecuacio´n 6.21). la correspondencia espec-
tral y las frecuencias caracter´ısticas pueden obtenerse fa´cilmente con ayuda de
las expresiones de Nyquist (6.13, 6.14).
6.5. Resultados y discusio´n.
6.5.1. Sitios de equilibrio.
El proceso de recocido y posterior enfriamiento hasta lograr bajas temperatu-
ras, debe permitir a las impurezas intersticiales encontrar, entre los disponibles,
el sitio energe´ticamente ma´s favorables. Puede razonarse que dichos intersticiales
deben aproximadamente respetar una distribucio´n te´rmica de sitios de equilibrio,
acorde a las diferencias de energ´ıa relativas. De este modo, una mayor´ıa de inters-
ticiales podr´ıa ser encontrado en configuracio´n de mı´nima energ´ıa y unos pocos
de ellos en posiciones metaestables, energe´ticamente hablando desfavorables.
Acordes a este razonamiento, todas las muestras computacionales de manera
natural presentan cierta abundancia relativa de sitios de equilibrio. Tres de los
principales sitios descritos para el Hidro´geno aislado en Diamante son observados
directamente: el sitio BC, el AB y el ET, ver figura (6.5), los restantes: Tetrae´drico
(T), Hexagonal (H) y Centrado (C) no han sido observados. Desde un punto
de vista energe´tico y de acuerdo a los trabajos previos [127, 92, 4, 5, 129, 93]
alcanzados todos ellos mediante te´cnicas diferentes, nuestros resultados muestran
al sitio BC 5 como el de mı´nima energ´ıa en Diamante, los sitios AB y ET sera´n
5Nuestro caso corresponder´ıa con el sitio BC fuera de eje, tal y como sera´ denotado en
adelante
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por tanto metaestables.
Figura 6.5: Esquema donde se muestran los tres sitios de equilibrio encontrados (BC, AB,
ET). Vistas frontal y cenital.
6.5.1.1. Sitio BC:
Siguiendo la bibliograf´ıa en parte, el Hidro´geno se situ´a en el punto medio
y en las proximidades de un enlace C − C aproximadamente equidistante a los
Carbonos (figura 6.5). La formacio´n del puente C−H−C fuerza la relajacio´n del
enlace C−C original (en torno al 50%) y como consecuencia el aplanamiento de
los tetraedros correspondientes. Los primeros vecinos a los Carbonos implicados
en el sitio BC se relajan ligeramente sin alterar en exceso su entorno inmediato.
El resultado es la incorporacio´n de un Hidro´geno sin excesivo impacto sobre el
entorno. Nos encontramos por tanto en una posicio´n de mı´nima energ´ıa para el
Hidro´geno intersticial en Diamante.
Hay que destacar que, a diferencia de ca´lculos previos con te´cnicas diferentes,
el Hidro´geno nunca se situ´a exactamente sobre el enlace C − C correspondiente
sino sobre posiciones sime´tricamente equivalentes pro´ximas a e´ste pero siempre
fuera de e´l (sera´ la configuracio´n fuera de eje mencionada en algunos trabajos
previos [4, 5]). Tampoco ocupa exactamente posiciones equidistantes a los citados
Carbonos, desde un punto de vista cenital, buscara´ la posicio´n de mı´nimo sola-
pamiento entre los primeros vecinos a uno de los Carbonos o su complementario,
aproxima´ndose en cierta medida a e´stos y enfrenta´ndose a los primeros vecinos
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complementarios (figura 6.5). De este modo queda situado ma´s pro´ximo a un
Carbono (1,11 A˚) y ligeramente ma´s distante de otro (1,20 A˚).
Aunque podemos suponer cierta grafitizacio´n consecuencia de la fuerte re-
lajacio´n de los tetraedros implicados, consecuencia de esta descripcio´n fuera de
eje, el primer vecino ma´s pro´ximo aparece ligeramente relajado (1,6 A˚) y los dos
restantes ligeramente contra´ıdos (1,5 A˚). Siguiendo este criterio encontramos seis
posiciones sime´tricamente equivalentes por cada enlace C − C. Si contamos 7
enlaces por celda unidad de Diamante, sumamos un total de 42 sitios disponibles
por celda. Por u´ltimo, aunque se ha especulado que no existe barrera energe´tica
a la precesio´n del sitio BC fuera de eje nuestras consideraciones y un ana´lisis
detallado posterior mostrara´n lo contrario.
6.5.1.2. Sitio ET:
Inicialmente estudiado por Saada et al [91] mediante dina´mica molecular de
enlace fuerte (tight binding) considera´ndolo como el sitio de mı´nima energ´ıa para
el Hidro´geno en Diamante. Afirmacio´n cuestionada por trabajos posteriores que
lo consideraron un efecto nume´rico [4] o una variante del sitio BC [93]. Nues-
tros resultados con un potencial diferente, espec´ıfico para Hidrocarburos, y otros
trabajos anteriores [90, 129, 83], como ya se ha visto, muestran claramente la
existencia del sitio 6 . Geome´tricamente se observa una distorsio´n importante de
la red en el entorno del Hidro´geno, circunstancia energe´ticamente desfavorable y
que lo convierte en metaestable, aproximadamente 2,23 eV por encima del sitio
BCbb
7 y 0,36 eV por debajo del AB.
El Hidro´geno intersticial se situ´a pro´ximo a un Carbono y fuertemente ligado
a e´l, en el entorno de un enlace C−C (figura 6.5). Como consecuencia, este enlace
se rompe y sus Carbonos se relajan fuertemente (aproximadamente un 50% para
alcanzar 2,92A˚ de distancia), aplana´ndose (grafitiza´ndose) sus tetraedros. Esta
situacio´n supone una distorsio´n importante para la red, y el Carbono opuesto
al que enlaza el Hidro´geno es sacado de sitio. Respecto de los primeros veci-
nos al Carbono ma´s pro´ximo, los dos sime´tricamente equivalentes, en relacio´n al
Hidro´geno, en cierto modo se relajan (un 10% hasta los 1,6 A˚), el tercero se con-
trae (1,48 A˚). Desde un punto de vista cenital (figura 6.5), el Hidro´geno ocupa el
hueco que los primeros vecinos permiten (criterio de mı´nimo solapamiento) o sus
6A diferencia del sitio BC en este caso el Hidro´geno tiene coordinacio´n 1, una diferencia
importante de por si. Nume´ricamente hablando, consecuencia de la rotura del enlace C - C,
el Carbono menos pro´ximo al sitio retrocede hasta el punto de superar la distancia de corte
nume´rico entre Carbonos. Rompiendo, de hecho, el enlace.
7bucked bond o fuera de eje
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posiciones sime´tricamente equivalentes, describiendo una geometr´ıa de tria´ngulo
equila´tero (equilateral triangle) que da nombre al sitio. Sumamos por tanto 12
sitios equivalentes por Carbono y 96 por celda unidad.
De acuerdo a lo descrito, sera´ el ET el sitio segundo sitio ma´s desfavorable
(2,23 eV sobre el BCbb y 0,36 eV bajo el AB). La coordinacio´n del Hidro´geno, la
ruptura el enlace y su co´moda situacio´n se traducen en una fuerte ligadura que
podr´ıa actuar a modo de trampa con una importante barrera te´rmica, posible
explicacio´n de su abundancia relativa en las muestras simuladas. Finalmente, y
discutido en detalle en lo sucesivo, las caracter´ısticas vibracionales de este sitio
y sus equivalentes para Deuterio y Tritio pueden fa´cilmente correlarse con lineas
IR experimentales, relacionadas con la presencia de Hidro´geno en muestras de
Diamante.
6.5.1.3. Sitio AB:
Tercer sitio energe´ticamente hablando, metaestable por tanto. En este caso,
el Hidro´geno cuelga de un Carbono en direccio´n opuesta a uno de sus enlaces
tetrae´dricos (figura 6.5), y aproximadamente equidistante a los otros 3. Se logra
as´ı de nuevo una geometr´ıa de mı´nimo solapamiento tanto con el Carbono al que
se opone como a los otros tres primeros vecinos restantes. El Hidro´geno se coloca
en torno a 1,101A˚ de su Carbono y a 1,67A˚ de los tres vecinos equidistantes,
aprovechando el hueco existente. Aunque aparentemente se evita una excesiva
distorsio´n en la red, energe´ticamente hablando estimamos obtiene unos 2,59 eV
por encima del sitio BC fuera de eje de mı´nima energ´ıa y 0,36 por encima del
sitio ET; adicionalmente el Hidro´geno interticial presenta un valor de energ´ıa
de equilibrio relativamente elevado que contribuye al resultado energe´tico global.
Claramente este sitio presenta una menor ocurrencia que sus complementarios en
las simulaciones completadas. La obligada simetr´ıa impone 4 sitios equivalentes
por Carbono y 32 por celda unidad.
6.5.1.4. Sitios para el Deuterio y Tritio:
A pesar de doblar y triplicar en masa, respectivamente, a su iso´topo ligero el
Hidro´geno, el Deuterio y el Tritio son extraordinariamente similares al primero;
al menos respecto de su estructura electro´nica y comportamiento qu´ımico. No
tanto si nos referimos a sus caracter´ısticas nucleares o, por ejemplo, dina´micas.
Las caracter´ısticas electro´nicas de un sistema ato´mico simple como puede ser
el Hidro´geno o sus iso´topos se resuelven escribiendo el sistema en te´rminos del
centro de masas, y resolviendo la coordenada relativa. En e´sta aparece la masa
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reducida (µ−1 = Mn+me
Mn·me )
8 del sistema electro´n-nu´cleo, que se introduce en la
ecuacio´n de Scho¨dinger correspondiente para dar energ´ıas y funciones de onda
electro´nicas. La adicio´n de uno o dos neutrones, so´lo aumentan ligeramente dicha
masa y por tanto indirectamente la estructura electro´nica. Sera´ un efecto pequen˜o,
denominado desplazamiento isoto´pico Hidro´geno-Deuterio (Hydrogen-Deuterium
isotopic shift), el mismo que permitio´ la primera observacio´n experimental de
dicho iso´topo [136, 137] y que alcanza ratios muy pequen˜os respecto del Hidro´geno
(∼ 1,0003 para el Deuterio, ∼ 1,0004 para el Tritio). Como puede imaginarse, la
DM no contempla dicho desplazamiento y, en todo caso, el potencial AIREBO
como todos los potenciales de sus caracter´ısticas, no depende directamente de la
masa de las especies implicadas sino de dichas especies (Carbono e Hidro´geno) y
de las distancias interato´micas y configuraciones locales.
Una consecuencia ser´ıa esperar un comportamiento muy similar de dichos
iso´topos introducidos en las simulaciones de DM, esto es as´ı respecto de las confi-
guraciones y sitios de equilibrio segu´n lo observado, obviamente no lo es respecto
de la propia dina´mica de estos elementos (la masa aparece en las ecuaciones del
movimiento) donde puede esperarse observar efectos isoto´picos: caracter´ısticas
vibracionales, conductividad te´rmica o difusio´n entre otros.
Deuterio y Tritio son modelados simplemente aumentando la masa corres-
pondiente al Hidro´geno, esto es coherente con otros trabajos similares [116], su
estructura electro´nica es muy similar y el efecto isoto´pico aparece a trave´s de la
masa en las ecuaciones del movimiento. Los sitios de equilibrio observados son en
todo ana´logos a sus equivalentes en Hidro´geno; como se esperaba, el factor ma-
sa se observa claramente al analizar las caracter´ısticas vibracionales de los tres
sitios, esto nos permite hacer algunas precisiones sobre los sitios y relacionarlos
con datos experimentales.
6.5.2. Caracterizacio´n vibracional.
Veremos como, analizar las caracter´ısticas vibracionales directamente obteni-
das de DM, permite entender mejor los sitios y el propio Diamante. Entre otros,
los diferentes sitios se relacionan con picos o bandas de vibracio´n propias de la
regio´n IR, todas ellas mas alla´ de la frecuencia de corte del Diamante en blo-
que. Adicionalmente el efecto isoto´pico se pone de manifiesto de manera evidente
en dos de los sitios pero no en el tercero, lo cual nos obliga a un estudio ma´s
exhaustivo en e´ste u´ltimo.
8Siendo Mn la masa del nu´cleo y me la del electro´n.
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En s´ıntesis, existen abundantes l´ıneas de absorcio´n IR en el rango espera-
do para el sistema C − H y variantes; en concreto debidas a los modos tipo
extensio´n-compresio´n (stretching modes) y flexio´n (bending modes). Numerosos
estudios muestran las dos l´ıneas principales de la presencia de Hidro´geno en Dia-
mante [6], situadas en 174,3 meV (1405cm−1) y 385,4 meV (3107cm−1), estos
mismos estudios concluyen que su intensidad no se correlaciona directamente con
el contenido total de Hidro´geno en las muestras [127]. Los denominados modos
de extensio´n parecen estar situados en torno al rango 330 meV - 440 meV, nin-
guno de ellos particularmente bien entendido [83], una revisio´n sistema´tica puede
encontrarse en [6]. Un poco ma´s en detalle, de nuevo siguiendo a [6] el modo de
extensio´n (385,4 meV) puede relacionarse con algunas otras absorciones, a saber:
384,3 meV producida por el iso´topo 13C, 752,3 meV como su primer armo´ni-
co y 729,3 meV como una banda de combinacio´n. Ana´logamente el modo de
flexio´n (174,3 meV) se correlaciona directamente con las l´ıneas 345,6 meV (pri-
mer armo´nico de flexio´n), 517,0 meV (segundo armo´nico de flexio´n), 689,2 meV
(tercer armo´nico de flexio´n) y, finalmente con una banda de combinacio´n entre
modos de flexio´n y extensio´n en este caso sita en 558,0 meV. Dichas bandas de
combinacio´n no son raras respecto del Hidro´geno en Diamante y deben ser con-
sideradas. Muchas otras l´ıneas de absorcio´n han sido relacionadas en mayor o
menor medida con el Hidro´geno [6], pero no debemos olvidar sus mu´ltiples for-
mas en Diamante que en cierto modo deben tener algu´n reflejo en este campo.
A continuacio´n veremos como los sitios encontrados para el Hidro´geno aislado
muestran algunas caracter´ısticas similares a las aqu´ı descritas y alguna dificultad
an˜adida, pero empecemos primero haciendo una breve resen˜a a la densidad de
estados vibracionales (VDOS) de la red de Diamante sin perturbar.
6.5.2.1. Densidad de estados vibracionales para el Diamante sin per-
turbar:
La estructura real de los modos vibracionales en un material tridimensional
son ma´s complejas que las descritas por el modelo de Debye. Sin embargo sus
principales caracter´ısticas siguen siendo va´lidas y nos van a permitir una primera
interpretacio´n del espectro VDOS del Diamante.
La figura (6.6) muestra dicho resultado, obtenido directamente de DM en con-
diciones similares a las descritas para cada uno de los sitios del Hidro´geno. En este
caso comparando los potenciales Tersoff y AIREBO. Las principales caracter´ısti-
cas referidas en la literatura [6, 99] son respetadas. La estructura de vibraciones
a frecuencias (o energ´ıas) bajas es correctamente descrita, esta regio´n hace refe-
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rencia a modos de flexio´n entre a´tomos responsables de las vibraciones a energ´ıas
bajas [99], tambie´n se observa un pico de vibracio´n bien definido pro´ximo a la
zona final de dicha estructura, probablemente asociado a estos modos. La regio´n
de frecuencias altas muestra un pico abrupto (175.4 meV) caracter´ıstico de la
extensio´n-compresio´n del enlace sp3 (157 meV) punto a partir del cual, superada
una breve meseta, entramos en la regio´n final de corte a energ´ıas altas, cercana a
la impuesta por la propia frecuencia de corte teo´rica de Debye (∼ 170 meV).
Figura 6.6: Densidad de estados vibracionales calculada mediante DM con los potenciales AI-
REBO y Tersoff respectivamente. Pueden observarse la estructura para las regiones de fonones
de baja y alta energ´ıa; picos y regio´n de corte aparecen detalladas.
Para una mejor comprensio´n de los resultados, reproducimos en la figura (6.7)
un espectro VDOS obtenido de ab-initio [6]. La curva y muchos de los picos de
vibracio´n se comparan favorablemente con los presentados. Destaca la interpre-
tacio´n de e´stos y el desplazamiento hacia energ´ıas mayores en la curva obtenida
mediante DM. Respecto de la interpretacio´n, se hace en base a modos acu´sticos
u o´pticos en las principales direcciones cristalogra´ficas de intere´s, incluyendo la
cola de bajas energ´ıas relacionada con modos cuasilocales. Aparece la frecuencia
Ramman caracter´ıstica (165,4 meV (1332 cm−1)) y la de corte (168 meV). Por
u´ltimo, aparece un claro desplazamiento, en las curvas de DM, hac´ıa energ´ıas ele-
vadas y con ambos potenciales. Si nos referimos al pico principal (175,4 meV) el
desplazamiento se cuantifica en unos 17,5 meV, si nos referimos a la frecuencia de
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corte final la diferencia es mayor (∼ 200 meV frente a 168 meV), unos 32 meV. Se
observa como la curva ab-initio finaliza abruptamente y la obtenida en esta tesis
no, pues aparece una transicio´n mucho ma´s suave que hace este desplazamiento
mucho ma´s acusado. Siguiendo a [99] dichos desplazamientos nume´ricos son ya
observados previamente por dicho autor y otros trabajos, au´n siendo ligeramente
inferiores, pueden explicarse en base a un simple efecto nume´rico inducido por el
potencial. A continuacio´n presentamos los resultados obtenidos al introducir el
Hidro´geno.
Figura 6.7: Densidad de estados vibracionales para el Diamante, mediante te´cnicas ab-initio.
Extra´ıdo de [6].
6.5.2.2. El sitio BC:
Aparecen dos bandas de vibracio´n caracter´ısticas del H en esta posicio´n, una
bien definida y la otra apenas, ambas a energ´ıas por encima del espectro del Dia-
mante puro. La principal aparece centrada a una energ´ıa de 342 meV y FWHM
de 20 meV (Figura 6.8), aproximadamente. Esta regio´n corresponde a los mo-
dos de extensio´n del Hidro´geno en Diamante. Al realizar la sustitucio´n isoto´pica
se puede observar un claro desplazamiento y una mejor definicio´n de la banda
secundaria. Estos resultados pueden ser directamente comparados con [93] que
indica una l´ınea bien definida en 315,6 meV cuando incluye efectos anarmo´nicos
138 6.5. Resultados y discusio´n.
en su ana´lisis. Otros autores tambie´n analizan las caracter´ısticas vibracionales del
sitio, Briddon et al [127] encuentra un modo de extensio´n a energ´ıa 388,5 meV
para oscilacio´n en eje, Mehandru et al [92] cita el valor de 385,4 meV para la
extensio´n del C −H mientras otros hacen referencia a un intervalo 353,5− 409,4
meV. Como ya se ha discutido antes, Goss et al [83, 4] describe la precesio´n del
Hidro´geno en el sitio BC fuera de eje sin barrera energe´tica que la limite, nuestras
consideraciones y resultados demuestran que esto no es estrictamente cierto (7)
pero ratifican dicha dina´mica poco restringida alrededor del eje. Diferencia que
podr´ıa explicar la observacio´n de bandas en lugar de l´ıneas como es descrita por
otros autores.
Figura 6.8: Densidad de estados vibracionales (VDOS) para el sitio BC: Hidro´geno, Deuterio
y Tritio. Las curvas aparecen desplazadas verticalmente para una mejor comparacio´n.
Deuterio y Tritio producen un claro desplazamiento isoto´pico hacia energ´ıas
inferiores y la definicio´n de una banda secundaria. Los valores son coherentes con
los estimados mediante un desplazamiento armo´nico 9 y ratifican el origen de
las bandas de vibracio´n. La banda principal se desplaza a razo´n de D
H
= 1,35 y
T
H
= 1,51 para alcanzar energ´ıas 253,1 meV y 227 meV para Deuterio y Tritio
respectivamente. Dicho desplazamiento isoto´pico acaba por alcanzar la regio´n de
9Razo´n entre masas isoto´picas de
√
ηCH
ηCD
=
√
2·13
14 = 1,36 para el Deuterio y
√
ηCH
ηCT
=√
3·13
15 = 1,61 para el Tritio.
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corte del Diamante sin perturbar, en concreto el mencionado valor de 227 meV
obtenido con Tritio, resultado pro´ximo a un trabajo anterior [138] en un contexto
diferente. La banda secundaria, pra´cticamente indistinguible para Hidro´geno se
situ´a sobre 375 meV para Deuterio y 300,5 meV para Tritio (Figura 6.8).
6.5.2.3. El sitio ET:
Sus caracter´ısticas vibracionales para Hidro´geno e iso´topos se exponen en la
figura (6.9). Observamos tres l´ıneas de vibracio´n bien definidas ma´s alla´ de la
regio´n de corte del propio Diamante, caracter´ıstica muy diferente al sitio BC
y que pone de manifiesto las diferencias entre ellos. En este sitio, el Hidro´geno
intersticial aparece fuertemente enlazado a su Carbono, consecuencia del enlace
C-C roto, y oscila de manera bien definida. Dichos picos de vibracio´n se situ´an
a energ´ıas 335 meV, 663 meV y 804,4 meV. Los trabajos previos dedicados a la
existencia del sitio [129, 91, 90, 83] no dan cuenta de sus caracter´ısticas vibra-
cionales y debemos recurrir a otros datos disponibles en la literatura. El primer
pico a baja energ´ıa aparece a 330 meV y puede fa´cilmente ser asignado a l´ıneas
asociadas a modos de extensio´n como los referenciados en [4, 139, 6] y otros. El
segundo pico de energ´ıa puede relacionarse con las l´ıneas 517,0 meV, 558 meV y
689,2 meV [6] y podr´ıa ser asignado al primer armo´nico del anterior y relacionado
con el u´ltimo, sito en 801,4 meV relativamente cercano al valor de 752,3 meV,
previamente observado [6].
El ana´lisis isoto´pico tambie´n muestra aspectos interesantes, la figura (6.9) lo
incluye junto con las l´ıneas para Hidro´geno. Deuterio y Tritio muestran un claro
desplazamiento hacia energ´ıas de vibracio´n inferiores, en este caso con ratios
1,233, 1,377 y 1,418 que producen picos en 271,7 meV, 481,4 meV y 564,1 meV
para el Deuterio y ratios 1,355, 1,620 y 1,715 y picos en 247,2 meV, 408,5 meV
y 466,5 meV para Tritio. Manteniendo el resto de caracter´ısticas espectrales.
Estos resultados en Deuterio, se correlacionan fa´cilmente con valores (270 meV)
[140] y (267 meV) [141] para frecuencias experimentales de extensio´n (C - D) en
Deuterio. Las l´ıneas a energ´ıas mayores probablemente se relacionan con e´stas, los
ratios muestran cierto grado de anharmonicidad menor para l´ıneas de energ´ıa alta,
ya observada para el sitio BC. Finalmente no se observan correlaciones directas
en relacio´n al Tritio probablemente debido a los escasos datos experimentales y
nume´ricos disponibles en la literatura.
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Figura 6.9: Densidad de estados vibracionales (VDOS) para el sitio ET: Hidro´geno, Deuterio
y Tritio. Las curvas esta´n desplazadas verticalmente para una mejor comparacio´n.
6.5.2.4. El sitio AB:
A diferencia de los sitios anteriores y a pesar de que el ana´lisis isoto´pico con
Hidro´geno, Deuterio y Tritio se ha realizado de manera completamente ana´loga,
el sitio AB muestra caracter´ısticas vibracionales sustancialmente diferentes. Apa-
recen dos bandas vibracionales (274 meV y 353 meV), figura (6.10), ma´s alla´ de
la frecuencia de corte del Diamante sin perturbar. No se ha observado sin em-
bargo desplazamiento isoto´pico al introducir los iso´topos pesados del Hidro´geno
(Deuterio y Tritio), tan so´lo pequen˜as diferencias en sus espectros vibracionales
VDOS, que no permiten resolver un desplazamiento, ma´xime teniendo en cuenta
el ratio de desplazamiento alcanzado en los otros sitios. Este resultado, netamente
diferente, nos obliga a un estudio ma´s profundo en este caso.
Una de las posibilidades es suponer la aparicio´n de un modo localizado, con-
secuencia de la distorsio´n introducida en la red y donde no es imprescindible un
papel principal del Hidro´geno implicado. Dichos modos pueden aparecer conse-
cuencia de la distorsio´n generada por defectos puntuales, intersticiales o efectos
anarmo´nicos [142] y muestran caracter´ısticas vibracionales ma´s alla´ del punto de
corte teo´rico. Si esta hipo´tesis es correcta, la pequen˜a masa relativa del Hidro´geno
frente a los Carbonos ser´ıa la causa de la ausencia de un desplazamiento espec-
141
tral claro. Analizamos dicho feno´meno implementando una serie de simulaciones
donde se intenta observar rasgos caracter´ısticos de dichos modos. Complemen-
tariamente, mediante un modelo unidimensional del sitio AB y un ana´lisis de
autovalores observamos la generacio´n de modos locales con poco peso relativo
sobre la masa ligera (el Hidro´geno); estos resultados respaldan las observaciones
de DM. El modelo, el ana´lisis y los resultados son presentados en el ape´ndice A.
Las simulaciones implementadas tratan de respaldar la existencia de un mo-
do de vibracio´n local, como no se ha observado desplazamiento isoto´pico con el
Hidro´geno, se van sucesivamente reemplazando los Carbonos adyacentes a e´ste:
en primer lugar se reemplaza el Carbono que enlaza el Hidro´geno por 13C, a
continuacio´n e´ste y sus primeros vecinos (un total de 5 13C), en tercer lugar los
anteriores y los segundos vecinos (sumando 17 13C), y finalmente toda la caja de
simulacio´n a ser replicada (216 13C). Adicionalmente se repite el mismo procedi-
miento para 14C. Obteniendo en cada caso un espectro VDOS en las condiciones
descritas.
Los resultados de dicho ana´lisis tambie´n se presentan en la figura compuesta
(6.10). La banda principal (353 meV) muestra un comportamiento regular frente
a la secundaria, irregular y en algunos casos mal resuelta. Esto nos sugiere centrar
nuestro ana´lisis en la primera. Los desplazamientos obtenidos son coherentes con
la generacio´n de un modo local. Se observa desplazamiento isoto´pico en ambos
casos, 13C y 14C, ma´s intenso en el caso del 14C. Dicho desplazamiento aparece
al introducir los iso´topos, se incrementa segu´n su nu´mero lo hace y pasado el
nu´mero de 17 Carbonos, se estabiliza. Debe tenerse en cuenta que dicho nu´mero
de iso´topos fue escogido para adaptarse a los primeros y segundos vecinos a la
estructura del sitio AB. Los ratios de desplazamiento se presentan en la figura
(6.10), en principio no ajustaremos su valor a una regla simple de frecuencias, pues
e´sta puede ser ma´s compleja. Sin embargo, teniendo en cuenta como el desplaza-
miento isoto´pico sigue una dina´mica ana´loga para los dos iso´topos del Carbono
podemos estimar que la extensio´n del modo local probablemente abarque entre 5
y 17 Carbonos en torno al sitio, no siendo necesariamente sime´trico, y en ningu´n
caso ma´s alla´ de los 17 Carbonos citados. De dicha estimacio´n fa´cilmente se dedu-
ce como el desplazamiento isoto´pico con el Hidro´geno puede estar enmascarado
por sus compan˜eros ma´s pesados, y con ello explicar el comportamiento ano´malo
inicial. No obstante probablemente se hace necesario un estudio ma´s sistema´tico
que ratifique, puntualice o desmienta estos resultados.
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Figura 6.10: Densidad de estados vibracionales (VDOS) para el sitio AB: a) Desplazamiento
isoto´pico con 13C, b) Desplazamiento isoto´pico con 14C, c) Ana´lisis con iso´topos de Hidro´geno
(H,D,T), desplazamiento no resuelto, d) Desplazamiento relativo de la banda principal wi
w0
para
los casos a) y b).
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6.5.3. Agregados de Hidro´geno.
Parece obvio que analizar estructuras de ma´s elementos, bien Hidro´genos in-
tersticiales, bien vacantes, aumenta el nu´mero de potenciales combinaciones me-
taestables. Entre ellas, por supuesto la de mı´nima energ´ıa. Esta regla general se
verifica en nuestro caso; una tarea importante es clasificar energe´ticamente todas
las estructuras generadas en las simulaciones, una vez logrado el objetivo podemos
atender a criterios geome´tricos, intentar entender la fenomenolog´ıa y encontrar
posibles reglas de agregacio´n.
6.5.3.1. Pares de Hidro´geno.
En primer lugar mencionar que no reproducimos con precisio´n ni el sitio H∗2
ni el HET2 , aunque si encontramos potencialmente configuraciones compatibles
con la existencia de interaccio´n entre Hidro´genos. El proceso de recocido seguido
nos ha permitido identificar hasta 5 posibles configuraciones de equilibrio. Dos
ma´s que en Hidro´geno aislado. Se observan algunas caracter´ısticas comunes y
diferencias entre ellas. Los Hidro´genos pueden aparecer en coordinacio´n 1 o 2 y
posiciones aproximadamente equidistantes en un enlace C - C en el segundo de
los casos. Entre las diferentes variantes encontramos configuraciones donde los
Hidro´genos comparten uno de los Carbonos y otras donde no lo hacen. Algu-
nas configuraciones pueden ser compatibles con la presencia de cierta interaccio´n
molecular H - H y otras donde dicho enlace se supone roto. Finalmente encon-
tramos dos variantes donde los Hidro´genos encuentran acomodo en torno a uno
de los anillos hexagonales que se describen en la estructura del Diamante (plano
[101] y equivalentes). A continuacio´n hacemos una breve clasificacio´n energe´tica
y geome´trica de las observaciones.
Configuracio´n A: donde los Hidro´genos se colocan en posiciones apro-
ximadamente centradas en enlace y nunca exactamente sobre el eje de un
enlace C - C sino fuera de e´l. Tal y como observa´bamos en el sitio BC para
el caso aislado. Todo ello en una geometr´ıa que sigue uno de los anillos
hexagonales del Diamante (Plano[101]), alternando uno de los Carbonos
de manera que la estructura ser´ıa teo´ricamente capaz de aceptar un tercer
intersticial (otra cosa ser´ıa la probable repulsio´n entre los tres Hidro´genos).
Las distancia entre Hidro´genos, 1,07 A˚ es compatible con la existencia de
cierta interaccio´n molecular entre ellos. Puede observarse la geometr´ıa en
la figura (6.11A). Energe´ticamente hablando sera´ la configuracio´n de pares
ma´s estable, u´nicamente 0,41 eV por encima del sitio de equilibro para el
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Hidro´geno aislado (BC).
Configuracio´n B: segunda de todas energe´ticamente hablando, 0,29 eV
por encima de la anterior. Tambie´n encontramos una geometr´ıa que sigue
uno de los anillos hexagonales, en este caso los Hidro´genos comparten uno
de los Carbonos y ambos enlazan en coordinacio´n 2, centrados aproximada-
mente en enlace y fuera de eje. Probablemente consecuencia de compartir
un a´tomo (C) dichos enlaces C - H - C aparecen en cierto a´ngulo entre ellos
(148,7o) de manera que su distancia alcanza 1,64 A˚; excesiva para suponer
interaccio´n entre Hidro´genos (figura 6.11B).
Configuracio´n C: aparece por primera vez un Hidro´geno (H1) en coordi-
nacio´n 1, distante 1,19 A˚, de su Carbono, 1,12 A˚, del Hidro´geno comple-
mentario (H2) que enlaza en situacio´n similar a los descritos. De nuevo la
geometr´ıa parece adaptarse a un anillo hexagonal (figura 6.11C) y finalmen-
te resulta la tercera energe´ticamente hablando, bastante por encima 2,79
eV, de la ma´s estable.
Configuracio´n D: una nueva variante donde uno de los Hidro´genos (H1)
coordina 1 y el otro (H2) 2. Colgando ambos de un mismo Carbono a
distancias 0,99 A˚ (H1) y 1,23 A˚ (H2). Este u´ltimo como siempre en posi-
cio´n centrada en enlace pero fuera de eje. La principal diferencia con otros
casos radica en la distancia entre Hidro´genos (1,5 A˚) excesiva para supo-
ner una interaccio´n directa (figura 6.11D). Energe´ticamente hablando si-
tuamos el sitio unos 4,89 eV por encima de la configuracio´n ma´s estable
(Configuracio´nA).
Configuracio´n E: la pareja de Hidro´genos se mantienen a una distancia
reducida en una configuracio´n compatible con la interaccio´n molecular (H1−
H2 → 1,09 A˚) y en posicio´n fuera de eje centrada en enlace respecto de los
Carbonos pro´ximos, compartiendo uno de ellos. Geome´tricamente hablando
no se observa relacio´n alguna con el anillo hexagonal mentado (figura 6.11E)
y finalmente, la distorsio´n introducida resulta en una energ´ıa de equilibrio
unos 6,65 eV por encima de la ConfiguracionA, ya muy poco estable.
La ausencia de interaccio´n directa entre Hidro´genos y la fuerte distorsio´n
energe´tica medida demuestran como las configuraciones compactas, con existencia
de interaccio´n molecular entre Hidro´genos resultan globalmente favorecidas, al
menos si nos referimos al caso de 2 Hidro´genos aislados. Un resumen de estas
energ´ıas se muestra en la tabla 6.2
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Figura 6.11: Esquema de las 6 configuraciones encontradas si consideramos dos Hidro´genos
aislados. En blanco los Carbonos, en gris para resaltar la posicio´n de los anillos hexagonales y
en negro los Hidro´genos. Para una descripcio´n detallada acuda al texto.
6.5.3.2. Tr´ıos de Hidro´geno.
Aunque intuitivamente se puede esperar la agregacio´n del Hidro´geno inters-
ticial en parejas, la existencia de grupos de tres Hidro´genos parece dif´ıcil. Tanto
que los trabajos previos apuntan en el sentido de que el tercer Hidro´geno tiende
a escapar de la estructura bien hacia otro sitio estable, bien hac´ıa algu´n sumidero
accesible (superficies libres, bordes de grano, dislocaciones). Algunas de las confi-
guraciones halladas en nuestros ca´lculos sugieren la posible coexistencia de dichos
tr´ıos. Sin embargo, la cuantificacio´n de sus energ´ıas de equilibrio arroja valores
relativos muy altos, y como consecuencia una probable tendencia a disociarse en
pares e Hidro´geno aislado, de acuerdo a lo descrito en la literatura.
a continuacio´n recurrimos a una caracterizacio´n energe´tica y geome´trica que
permite entender nuestros resultados
Configuracio´n A: se trata de la configuracio´n de ternas de Hidro´geno
ma´s estable, entre las halladas, 10,54 eV por encima del sitio BC, de mı´nima
energ´ıa para el Hidro´geno aislado y 10,15 eV por encima de la configuracio´n
ma´s estable si nos referimos a los pares de Hidro´geno. Los tres Hidro´genos
aparecen en coordinacio´n 1, a distancias H1−H2 (1,03 A˚); H2−H3 (1,14 A˚);
H1−H3 (1,23 A˚) y en los tres casos a distancias de enlace entre 1,2− 1,3 A˚
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de sus Carbonos respectivos, en el interior de uno de los anillos hexagonales
del Diamante (figura 6.12A).
Configuracio´n B: caso ana´logo al anterior, estructuralmente diferente. Los
Hidro´genos en interaccio´n se mantienen pro´ximos (H1−H2 = 0,88 A˚) pero
distantes al tercero H1 − H3 → 1,84, H2 − H3 → 1,23 A˚, respectivamen-
te. Con resultado en una configuracio´n metaestable, tan so´lo 1,31 eV, por
encima de la primera.
Configuracio´n C: dos Hidro´genos aparecen relativamente pro´ximos (1,44
A˚) y el tercero fuera de rango. No llegando por tanto a generar un tr´ıo de
Hidro´genos intersticiales en sentido estricto. Esta configuracio´n se aleja de
manera notable (6,25 eV) respecto de la ma´s estable (figura 6.12C).
Figura 6.12: Esquema de las 3 configuraciones encontradas si consideramos tres Hidro´genos
aislados. En blanco o gris (para resaltar la posicio´n de un anillo hexagonal) los Carbonos, en
negro los Hidro´genos. El detalle de cada configuracio´n se describe en el texto.
6.5.4. Agregados de Hidro´geno y vacantes.
6.5.4.1. Hidro´geno y vacante.
En presencia de una vacante, el Hidro´geno intersticial busca acomodo en las
proximidades de e´sta, enlazando con uno de los Carbonos cuyo enlace esta´ roto. La
descripcio´n dada por Mehandru [92] es muy cercana a la obtenida en la presente
tesis. En ella, el Hidro´geno apunta en direccio´n a la vacante a unos 1,09 A˚ del
Carbono que enlaza y todav´ıa se mantiene cierta distorsio´n en el entorno. Los tres
Carbonos con enlaces sin saturar aparecen ligeramente retra´ıdos, figura (6.13), y el
que enlaza al Hidro´geno, respecto de sus primeros vecinos tambie´n. Considerando
todo el entorno, esta configuracio´n se situ´a 1,51 eV por encima del sitio BC, para el
Hidro´geno aislado aunque probablemente actu´e a modo de trampa como veremos
en los casos restantes.
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Figura 6.13: Hidro´geno en torno a una vacante. En blanco los Carbonos marcando en gris
oscuro un anillo hexagonal de referencia, en gris claro los Carbonos que rodean la vacante, en
negro el Hidro´geno y en naranja la vacante. En este caso se indican algunas distancias de enlace
relevantes pero el detalle de la configuracio´n se describe en el texto.
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6.5.4.2. Dos hidro´genos y vacante.
Encontramos dos configuraciones estables, ambas con presencia de Hidro´geno
en coordinacio´n 2. Configuracio´n que no aparece en la descripcio´n de Mehandru
[92] de dicho sitio, pero coherente con las observaciones anteriores en Hidro´geno
aislado (sin presencia de vacantes). Veamos sus caracter´ısticas ma´s destacables.
Configuracio´n A: donde uno de los Hidro´genos cuelga de un Carbono
en coordinacio´n 1 (1,0 A˚) mientras el segundo aparece centrado en enlace
(C−(1,11A˚)−H−(1,16A˚)−C) (fuera de eje), figura (6.14 A). Saturando de
esta manera tres de los cuatro Carbonos disponibles. Todo ello incluyendo
ligeras modificaciones estructurales del entorno que pueden observarse en
la figura (6.14 A). Si nos referimos al Hidro´geno intersticial aislado dicha
configuracio´n so´lo dista 1,02 eV en cuanto a energ´ıa de equilibrio y adema´s
se situ´a −0,49 eV, por debajo del Hidro´geno u´nico atrapado en una vacante,
resultando en consecuencia una configuracio´n muy estable.
Configuracio´n B: formada por dos Hidro´genos en coordinacio´n 2 (cen-
trados en enlace) y compartiendo uno de los Carbonos: el primero (C −
(1,19A˚)−H1− (1,27A˚)−C) y el segundo (C− (1,15A˚)−H2− (1,29A˚)−C)
tal y como detalla la figura (6.14 B). Con un resultado global so´lo metaes-
table en relacio´n al caso anterior (2,79 eV)
Figura 6.14: Agregacio´n de dos Hidro´genos en torno a una vacante. En blanco y gris oscuro
los Carbonos donde se resalta la posicio´n de un anillo hexagonal, en gris claro los Carbonos que
rodean la vacante, en negro los Hidro´genos y en naranja la posicio´n vacante. El detalle de cada
configuracio´n se describe en el texto.
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6.5.4.3. Tres hidro´genos y vacante.
Nuestros resultados demuestran, de acuerdo a otros resultados previos [92],
como una vacante es capaz de fijar 3 Hidro´genos en diferentes configuraciones.
En este caso reproducimos con cierta exactitud la configuracio´n descrita por
Mehandru [92] (Configuracio´n B), adicionalmente encontramos dos nuevas,
una de ellas (Configuracion A) por debajo en energ´ıa respecto de la ya co-
nocida (Configuracio´n B) y la tercera metaestable. Resultados probablemente
consecuencia de la capacidad de simular la dina´mica cla´sica y los efectos de la
temperatura con DM, diferencia muy relevante frente a te´cnicas ab-initio estric-
tas, donde virtualmente se trabaja a 0K. Las configuraciones son las que siguen.
Configuracio´n A: a diferencia de Mehandru [92], nosotros encontramos
una geometr´ıa con dos Hidro´genos en coordinacio´n 1 (C − H1 → 0,97 A˚)
y (C − H2 → 1,09 A˚). Y el tercero aparece centrado entre dos Carbonos
(C − (1,26A˚)−H3− (1,26A˚)−C). Saturando por tanto los 4 enlaces rotos
entorno a la vacante (figura 6.15A). Formando una estructura relativamente
armo´nica y muy estable, u´nicamente (0,58 eV) por encima del Hidro´geno BC
aislado, y globalmente ma´s estable que si nos referimos a 1 o 2 Hidro´genos
atrapados en una vacante, con valores de, −1,24 eV y −0,44 eV, respecti-
vamente. Sera´ por tanto la estructura ma´s estable en esta categor´ıa seguida
de cerca por la siguiente.
Configuracio´n B: donde se reproduce aproximadamente la estructura en-
contrada previamente por Mehandru [92]. Los tres Hidro´genos apuntan ha-
cia la vacante a distancias (H1 → 1,06 A˚), (H2 → 1,05 A˚), (H3 → 0,95
A˚) y relativamente pro´ximos entre s´ı. Aparece tambie´n cierta distorsio´n en
el entorno que alcanza hasta los primeros vecinos a los Carbonos que ro-
dean la vacante, todo ello en la l´ınea de [92]. Finalmente, la caracterizacio´n
energe´tica indica que esta estructura es unos 1,01 eV metaestable frente
a la anterior pero todav´ıa por debajo en energ´ıa de equilibrio frente a 1
Hidro´geno y vacante.
Configuracio´n C: claramente desfavorecida energe´ticamente, nuestros ca´lcu-
los muestran un Hidro´geno apuntando hacia la vacante (H1 → 1,0 A˚) y otros
dos compartiendo uno de sus Carbonos (figura 6.15C), tal que uno aparece
coordinando 2 (C − (1,12A˚) − H3 − (1,28A˚) − C) y orientado ligeramen-
te hacia la posicio´n vacante y el segundo en coordinacio´n 1 (H2 → 0,97
A˚) y girado respecto de la posicio´n vacante, por tanto relativamente lejos
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de sus compan˜eros (H1 − H3 → 1,7A˚,H1 − H3 → 1,73A˚), en el l´ımite del
corte nume´rico entre Hidro´genos. Por u´ltimo, la distorsio´n introducida es
importante y lleva a algunos Carbonos sensiblemente fuera de sus sitios de
equilibrio (figura 6.15C), observando una elevada energ´ıa de equilibrio (4,05
eV) por encima del caso ma´s estable (Configuracion A).
Figura 6.15: Agregacio´n de tres Hidro´genos en torno a una vacante. En blanco los Carbonos
resaltando parcialmente en gris oscuro la posicio´n de un anillo hexagonal y en gris claro los
Carbonos que rodean la vacante, en negro los Hidro´genos y en naranja la posicio´n vacante. El
detalle de cada configuracio´n se describe en el texto.
6.5.4.4. Cuatro hidro´genos y vacante.
Los cuatro Hidro´genos intersticiales, ahora en coordinacio´n 1, saturan los cua-
tro enlaces rotos correspondientes, rodeando la vacante y orienta´ndose parcial-
mente en direccio´n a e´sta (figura 6.16). La estructura no respeta escrupulosamente
la simetr´ıa y, probablemente debido a la aparicio´n de repulsio´n entre los propios
intersticiales observamos como los Hidro´genos se organizan en pares, evitando
por repulsio´n una estructura ma´s compacta, inviable en te´rminos de enlace. Des-
cripcio´n que difiere levemente de la de Mehandru [92] que hace mencio´n a una
estructura sime´trica con los cuatro Hidro´genos en direccio´n hacia la vacante. Si-
guiendo la nomenclatura de la figura (6.16), los Hidro´genos H1 y H2 formar´ıan
un grupo (1,035 A˚) y los restantes otro (H3 − H4 → 0,96 A˚). La distancia en-
tre estas parejas tampoco ser´ıa excesiva (H2 −H3 → 1,1 A˚), indicando como el
segundo Hidro´geno (H2) tiene un papel de puente. El resto de distancias entre
intersticiales ya se encuentran en un rango mayor entre 1,2− 1,4 A˚. Respecto de
los Carbonos, oscilan a distancias comprendidas entre (1,44− 1,55 A˚) en funcio´n
de su localizacio´n concreta, dato que indica cierta tendencia a acortarse en el en-
torno de la vacante. Nuestros resultados muestran una estructura compacta, no
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estrictamente sime´trica y donde una vacante aislada es capaz de fijar eficazmente
hasta 4 Hidro´genos intersticiales en una configuracio´n que se situ´a unos 1,65 eV
por debajo de la energ´ıa de equilibrio para 4 Hidro´genos aislados (sitio BC), 7,56
eV si consideramos 4 Hidro´genos aislados y una vacante (H4i + V → H4v) o 4,02
eV en el caso de 2 parejas de Hidro´genos aislados y una vacante (2H2i+V → H4v)
.Completando de este modo el cuadro de energ´ıas buscado (Tabla 6.2).
Figura 6.16: Agregacio´n de cuatro Hidro´genos en torno a una vacante. En blanco y gris
los Carbonos resaltando parcialmente en el segundo caso la posicio´n de un anillo hexagonal,
en negro los Hidro´genos y en naranja la posicio´n vacante. La descripcio´n en detalle puede
consultarse en el texto.
152 6.5. Resultados y discusio´n.
Reaccio´n ∆E
2Hi → H2i 1.77
H3i → H2i +Hi 7.96
Hi + V → Hv 4.39
Hi +Hv → H2v 2.67
Hi +H2v → H3v 2.62
2H2i + V → H4v 4.02
H4v → H3v +Hv 6.51
H4v → H2v +H2v 6.56
Tabla 6.1: Reacciones H.
Energ´ıas en electro´n-voltios (eV)
6.5.4.5. Relaciones energe´ticas.
Resulta imprescindible dedicar unas l´ıneas a aclarar un poco la maran˜a energe´ti-
ca presentada. La tabla 6.2 describe las energ´ıas de equilibrio absolutas respecto
del Diamante sin perturbar. Dicho concepto difiere de las denominadas energ´ıas
de formacio´n en tanto en cuanto e´stas cuantifican el gasto energe´tico necesario
para obtener un estado y esto queda fuera de nuestro alcance. Otra cuestio´n ser´ıa
estimar correctamente dichas energ´ıas de equilibrio para obtener una compara-
cio´n favorable. Nosotros hemos recurrido a evaluar la distorsio´n global en la red
de Diamante circundante a cada estado, hasta alcanzar una regio´n sin perturbar
y considerando la aportacio´n energe´tica de los Hidro´genos correspondientes. Esto
nos permite evaluar el impacto sobre el Diamante. Respecto de las vacantes, eva-
luada independientemente la distorsio´n que introducen en la red, son introducidas
de manera natural en la energe´tica de sus correspondientes configuraciones. Este
criterio nos permite intercomparar todas las configuraciones descritas e incluso
relacionarlas con la red de Diamante sin perturbar (figura 6.17), partiendo de una
energ´ıa media de equilibrio para el Carbono de red de −7,44 eV.
Aclarado este punto, cabe preguntarse cual entre todas, sera´ la configuracio´n
globalmente ma´s estable y hacia la que naturalmente tendera´ el sistema. Para
lograrlo, debemos completar una comparacio´n que tenga en cuenta el nu´mero
de Hidro´genos, y en su caso, la presencia de vacantes en cada configuracio´n, y
evaluarla energe´ticamente frente a aquellas con las compite. La tabla (6.1) resume
estos datos, en ella se comparan energe´ticamente los intersticiales aislados frente a
los pares o tr´ıos de Hidro´geno y del mismo modo se procede con las configuraciones
que incorporan una vacante. Por simplicidad cada una de ellas se compara con la
combinacio´n ma´s estable en la que podr´ıa descomponer, y en todos los casos nos
referimos a la de menor energ´ıa de equilibrio.
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Observamos como el intersticial doble globalmente es ma´s estable que las con-
figuraciones simples pero no ocurre lo mismo respecto de los tr´ıos de Hidro´geno.
En el caso de agregados de Hidro´geno y vacantes, el globalmente ma´s estable co-
rresponde a la configuracio´n de 3 Hidro´genos y Vacante, no ocurriendo lo mismo
si consideramos 4 Hidro´genos y vacante. Sera´n por tanto estos dos H2i y H3v, en
particular esta u´ltima, la configuracio´n ma´s estable hallada en el presente trabajo.
– H4v H3v H2v Hv Hi H2i H3i V ac
A 7.07 2.77 3.21 3.70 2.18 (BC) 2.59 12.73 5.91
B – 3.78 6.00 – 4.41 (ET) 2.88 14.04 –
C – 6.53 – – 4.77 (AB) 5.38 18.36 –
D – – – – – 8.84 – –
E – – – – – 7.48 – –
Tabla 6.2:
Energ´ıas de equilibrio, respecto de la red diamante sin perturbar, para los sitios
del Hidro´geno en Diamante estudiados. Energ´ıas en electro´n-voltios (eV)
Figura 6.17: Esquema de las energ´ıas de equilibrio del Hidro´geno aislado y agregados en
Diamante. Se corresponde con los valores de la tabla 6.2. Para cada caso el estado de energ´ıa
mı´nima se resalta sobre los metaestables. Por simplicidad so´lo se denotan expl´ıcitamente los
sitios para el Hidro´geno aislado. En los dema´s casos simplemente se recurre a una notacio´n
alfabe´tica en orden de energ´ıa creciente (ver texto). Las energ´ıas tienen unidades de Electro´n-
Voltios (eV).
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Cap´ıtulo 7
Dina´mica local del Hidro´geno
BC.
7.1. Introduccio´n.
En la seccio´n anterior se muestra, de acuerdo a muchos otros resultados pre-
vios, como el sitio BC parece corresponder con el de mı´nima energ´ıa para el
Hidro´geno en Diamante. Nuestros resultados muestran una configuracio´n fuera
de eje (BCbb) ya apuntada por otros trabajos [4, 5]. De acuerdo a esta descrip-
cio´n, el Hidro´geno intersticial nunca se situ´a exactamente sobre el enlace entre los
carbonos con los que coordina, sino en posiciones pro´ximas que le permiten un
mı´nimo solapamiento orbital con sus carbonos primeros vecinos. La misma razo´n
le obliga a aproximarse ligeramente a uno de los carbonos y distanciarse del otro
(6.5.1.1). Esta descripcio´n determina la existencia de seis sitios de equilibrio BC
sime´tricamente equivalentes por enlace (uno por cada primer vecino). Intuitiva-
mente, se espera que se establezcan barreras para la migracio´n entre estos sitios
configurando una secuencia de mı´nimos y ma´ximos sime´tricamente equivalentes
en la distribucio´n energe´tica. La dina´mica entre sitios estara´ fuertemente con-
dicionada por las barreras a la migracio´n que se establezcan, as´ı como por la
geometr´ıa de los pozos. El Hidro´geno intersticial evoluciona, bajo la configura-
cio´n potencial tridimensional descrita anteriormente y bajo la accio´n del empuje
Browniano te´rmico del medio que le rodea (la matriz de diamante).
Este planteamiento acerca el problema de la migracio´n local del hidro´geno
intersticial al denominado modelo de Kramers [143]. Dicho modelo estudia la
dina´mica de una part´ıcula cla´sica en un pozo de potencial bajo accio´n de fuerzas
Brownianas. En ausencia de estas, la capacidad de la part´ıcula para escapar del
pozo vendra´ determinada por su energ´ıa en relacio´n a la barrera a superar. La
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accio´n Browniana sin embargo permite un eventual escape tanto ma´s frecuente
cuanto mayor sea su efecto 1. Kramers plantea el problema de manera general
mediante la ecuacio´n de Langevin de la que se deduce otra de Fokker-Planck
para la difusio´n. Se definen dos reg´ımenes claros para la dina´mica: si el efecto de
las fuerzas Brownianas es netamente superior al del potencial nos encontramos
en re´gimen de gran viscosidad frente al caso opuesto (baja viscosidad) donde
sera´ el pozo de potencial quien en esencia domine la dina´mica. Ambos casos son
solubles bajo aproximaciones adecuadas. El modelo de Kramers reproduce con
precisio´n los valores del Transition State Method 2 comu´nmente utilizado para
estimar frecuencias de transicio´n entre estados [144] y permite el ana´lisis de la
dina´mica implicada en estos procesos como ma´s adelante mostraremos. No en
vano, ha sido recurso habitual de una u otra manera en multitud de trabajos
[144, 145, 146, 147, 148, 149, 150, 151] desde su publicacio´n mediado el siglo ya
pasado (1940).
El modelado de esta dina´mica puede permitirnos conocer ma´s en profundidad
el feno´meno y, llegado el caso, correlarlo con absorciones espec´ıficas de mues-
tras experimentales de Diamante con Hidro´geno. En esta misma l´ınea, ya se ha
mostrado el espectro VDOS del sitio BC en la figura (6.8) y en la seccio´n corres-
pondiente.
Figura 7.1: Vistas cenital (A) y lateral (B) para el sitio Centrado en Enlace Bond Centered
(BC) para Hidro´geno en Diamante. Los c´ırculos discontinuos en la vista cenital representan los
seis sitios sime´tricamente equivalentes donde el Hidro´geno precesa.
La figura (7.1) muestra un esquema del sitio BC fuera de eje desde puntos
de vista complementarios, sus caracter´ısticas han sido descritas en (6.5.1.1) y
en la literatura. En esta seccio´n mostraremos algunos resultados interesantes en
1Modelado a trave´s de una viscosidad.
2La expresio´n de Arrhenius para la constante de difusio´n.
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relacio´n a la dina´mica local de dicho Hidro´geno BC en su precesio´n sobre el
eje del enlace C-C ma´s pro´ximo a e´ste. Obtenemos las funciones de distribucio´n
de presencia, la funcio´n de distribucio´n de primer paso y los ratios de escape,
todas en funcio´n de la temperatura. Dichas magnitudes muestran detalles de
dicha precesio´n y pueden modelarse, como demostraremos, con ayuda del teorema
de fluctuacio´n-disipacio´n y mediante el modelo de Kramers para deducir ciertas
desviaciones de la teor´ıa cla´sica de activacio´n te´rmica (relacio´n de Arrhenius)
que denominaremos activacio´n ano´mala, s´ı prevista por Kramers y no descrita
previamente en un contexto ana´logo al aqu´ı presentado.
7.2. Revisio´n bibliogra´fica.
De modo general, el formalismo de Kramers, en todas sus variantes, encuentra
aplicacio´n en mu´ltiples campos [148]: cine´tica qu´ımica, transporte, superficies,
difusio´n en so´lidos, so´lo por citar algunos. Siguiendo a Gouyet [149] el problema
general de escape Browniano en un pozo potencial tiene su punto de
partida en las conocidas relaciones de Arrhenius para la frecuencia
de escape. En ellas, se establece una dependencia lineal entre el inverso de
la temperatura y ratio de escape [148]. Dicha relacio´n puede encuadrarse en el
denominado Transition State Method (TST). Se escribe.
r = we−Q/KbT (7.1)
Para el ratio de escape. Donde w es la frecuencia caracter´ıstica del pozo po-
tencial y Q la altura de dicho pozo. De acuerdo a Hanggi et al [148], la primera
modelizacio´n matema´tica rigurosa de esta problema´tica general se la debemos a
Kramers [143]. En su trabajo se parte de la ecuacio´n de Langevin y en
el contexto de la teor´ıa del movimiento Browniano, Kramers deduce una
ecuacio´n tipo Fokker-Planck para la distribucio´n de presencia, resoluble exacta-
mente en el caso particular de un pozo armo´nico y en los l´ımites que definen los
dos reg´ımenes principales, de baja y alta viscosidad. En todos estos casos
es posible extraer los correspondientes ratios de escape que en el l´ımite adecua-
do reproducen la expresio´n original de Arrhenius. Dicho formalismo se desarrolla
en detalle en el ape´ndice B, junto a ciertas deducciones a partir del teorema de
fluctuacio´n-disipacio´n, y es presentado de manera sucinta en la seccio´n que sigue.
Ambos constituyen la base teo´rica sobre la que se realizan los ca´lculos que en
adelante presentamos y sobre la que se apoyan nuestras principales conclusiones.
Tras la aparicio´n del modelo, diversos autores han generalizado y completado
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au´n ma´s el problema, introduciendo nuevas te´cnicas de ana´lisis matema´tico para
precisar sus estimaciones [148]. Las ma´s relevantes pueden encontrarse en [148],
revisio´n publicada en el 50 aniversario del modelo original. Merece la pena dete-
nerse un instante en algunas de estas variantes y precisar algunas correcciones.
Siguiendo a Gouyet [149], en el contexto de la TST, en primer lugar mencionar el
denominado planteamiento de Eyring donde se introduce el concepto de entrop´ıa
de activacio´n y el ratio de escape podr´ıa escribirse:
rabs = νae
−Gm/KbT (7.2)
Donde νa sera´ la frecuencia del modo normal principal de vibracio´n del sis-
tema y Gm = Hm − T∆Sm la energ´ıa de Gibbs de activacio´n en te´rminos de la
entrop´ıa Sm y la entalp´ıa Hm. De acuerdo a Barth [144] y en un contexto dife-
rente, el Transition State Method (TST) so´lo representa un l´ımite superior a los
ratios de escape correctos. Para ser coherentes es necesario partir de la ecuacio´n
de Langevin y del teorema de fluctuacio´n-disipacio´n. Finalmente de acuerdo al
formalismo de Kramers se obtienen los ratios correctos de migracio´n que, para va-
lores de friccio´n moderados, recuperan los valores estimados por el TST. Gouyet
[149] tambie´n se ocupa del formalismo de Kramers relaciona la ecuacio´n de
Langevin con el teorema de fluctuacio´n disipacio´n y revisa el denominado
formalismo de Pollak, versio´n ma´s sofisticada que el anterior, y donde el ban˜o
te´rmico es debido a numerosos osciladores armo´nicos que se introducen a trave´s
del Hamiltoniano para dar una ecuacio´n tipo Langevin-Kubo-Mori :
mx¨+
∫ t
0
η(t− τ)dτ = −
dV (x)
dx
+ ρ(t) (7.3)
Con ρ(t) el ruido dependiente del tiempo y η la friccio´n que se puede escribir
en te´rminos de los modos normales de vibracio´n de la forma.
η(t) =
1
m
N∑
n=1
c2n
mnw2n
cos(wnt) (7.4)
Con cn una constante a determinar. Se relacionan por tanto de manera expl´ıci-
ta disipacio´n y vibracio´n de red. Una generalizacio´n del modelo de Kramers es
debida a Visscher [146]. Difiere en el sentido de que introduce un te´rmino de
inyeccio´n de part´ıculas en el pozo y logra integrar la ecuacio´n tras un promedio
temporal sobre las trayectorias. Expresa los ratios de escape en forma de
razo´n adimensional η
r
, a trave´s de la expresio´n 7.5. Aparecen pocas
diferencias en los ratios de escape entre pozos de extremo armo´nico o
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abrupto y, en el caso particular de extremo abrupto, baja viscosidad
(η ≪ w) y bajo el supuesto Ea
KbT
≫ 1, donde se centra, se reproducen a
primer orden el resultado de Kramers, a cuyo formalismo nos cen˜imos
en nuestro caso .
ηr−1 = EI(
Ea
KbT
) = eEa/KbT
[
KbT
Ea
+
(
KbT
Ea
)2
+
(
KbT
Ea
)3
· · ·
]
3 (7.5)
Otros autores tambie´n proponen correcciones, Gelin et al [152] analiza
el caso particular de viscosidad dependiente de la velocidad η = f(v)
y las correcciones necesarias para modelarla, especialmente en el re´gimen
de baja viscosidad. Coffey et al[150] se ocupa del proceso de escape-relajacio´n
de una part´ıcula incluyendo una fuerza de base que modifica los ratios, describe
la dina´mica de la part´ıcula en te´rminos de modos intra y modos inter pozo.
Adicionalmente y en un trabajo posterior [153] analiza la disipacio´n de un sistema
rotor en un pozo doble, en concreto el proceso de transicio´n entre reg´ımenes
o turnover, recurre a soluciones generalizadas del problema de Kramers para
cualquier valor de la disipacio´n, el formalismo de Mel’nikov y Meshkov o el de
Grabet y Pollak y con ayuda de un me´todo matricial (matrix continued fraction
approach); te´cnica tambie´n empleada por Elarroum et al[154].
Existen trabajos que se centran en la dina´mica de escape, de cara´cter teo´rico
[151, 155] o montajes experimentales [147, 145]. El primero de ellos [151] se ocupa
de la distribucio´n de probabilidad de primer paso, a trave´s de la barrera de poten-
cial y en el denominado modelo de colisiones fuertes. En e´ste la part´ıcula recorre
cierta distancia siguiendo una trayectoria Newtoniana para despue´s interaccionar
mediante colisiones. Las colisiones aleatorias pueden ajustarse a una distribucio´n
del tipo λe−λt o de Poisson y de ellas se pueden deducir magnitudes tales
como el tiempo de supervivencia o de primer paso, entre otras. De manera
similar Gmitra et al[155] analiza la funcio´n de distribucio´n de tiempos de cambio
de spin, bajo la accio´n de un pozo potencial asime´trico preparado al efecto. A
tiempos cortos se observa una dependencia temporal tipo t−3/2, y a tiempos lar-
gos ca´ıdas exponenciales caracter´ısticas de una distribucio´n de Poisson. Se podr´ıa
pensar en la analog´ıa entre las curvas descritas y las que presentamos para nuestra
3Escrita tal y como aparece en la referencia [146]. Resulta importante apuntar como para
la Integral Exponencial tenemos la siguiente expresio´n aproximada: EI(x) =
∫ x
−∞
et
t
dt = γ +
ln(x)+
∑
xk
k·k! / x > 0, donde γ ∼ 0,577 · · · . Expresio´n que difiere del resultado de Visscher,
sin haber podido encontrar la equivalencia entre ambos en la presente tesis. Se volvera´ sobre
este aspecto en el apartado de resultados.
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distribucio´n de tiempos de escape en las secciones pro´ximas.
Respecto de los montajes experimentales [147, 145], en concreto preparan una
doble trampa o´ptica (mediante la´seres de He-Ne) para una part´ıcula de Silicio
inmersa en agua. En ambos casos analizan la dina´mica de escapes y capturas
mediante grabacio´n de ima´genes. Los ratios de escape se ajustan con precisio´n a
los obtenidos por Kramers [145] y la distribucio´n de tiempos de residencia puede
modelarse mediante una distribucio´n de Poisson [147, 145]. Publicados en revistas
de gran impacto 4, constituyen una valiosa prueba de laboratorio de todo este
formalismo.
Finalmente, como ocurre con el formalismo de Kramers, a partir de la ecua-
cio´n de Langevin y en el contexto del teorema de fluctuacio´n disipacio´n puede
deducirse la relacio´n de difusio´n de Einstein. Esto puede hacerse de maneras va-
rias [148, 156, 157, 158], este aspecto es visto en detalle en el Ape´ndice (B) y
brevemente a continuacio´n. Este origen comu´n nos permite relacionar la viscosi-
dad que aparece en los ratios de Kramers con la que encontramos en la relacio´n
de difusio´n de Einstein [148, 149].
7.3. Fundamentos teo´ricos.
El Hidro´geno intersticial fuera de eje, atrapado en el campo potencial impuesto
por el Diamante hue´sped y bajo la accio´n del impulso aleatorio que le transmite
el ban˜o te´rmico, puede ser descrito, tal y como hacen diversos autores [146, 148,
149, 145] mediante el formalismo de Langevin:
mx¨ = −
dV (x)
dx
− ηx˙+ FR(t) (7.6)
Conocida como ecuacio´n generalizada de Langevin [156]. Suponiendo una
aproximacio´n unidimensional. Sera´ V (x) el potencial, η la viscosidad y finalmente
FR(t) la fuerza aleatoria Browniana. Dicha ecuacio´n modela la dina´mica de una
part´ıcula Browniana bajo la accio´n de un campo potencial. Puede ocurrir que
au´n estando la part´ıcula energe´ticamente atrapada en un mı´nimo de potencial,
el efecto de los sucesivos impulsos aleatorios resulten en una dina´mica de escape
y subsiguiente captura en los pozos, similar a la precesio´n ya apuntada para el
Hidro´geno BC sobre los seis sitios sime´tricamente equivalentes, sin lograr difundir
a trave´s de la red de Diamante.
Brevemente presentamos dos derivaciones matema´ticas a partir de esta ecua-
4Physical Review Letters y Nature
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cio´n, ambas de intere´s en el presente estudio: la relacio´n de Einstein para
difusio´n y el modelo de escape de Kramers. Su discusio´n detallada se abor-
da en el ape´ndice B; en e´l, puede seguirse el desarrollo matema´tico que parte
de la ecuacio´n generalizada de Langevin y concluye con las expresiones presen-
tadas en esta seccio´n. Siendo por tanto recomendable su lectura si se desea una
comprensio´n matema´tica ma´s global del problema.
7.3.1. Relacio´n de Einstein para la difusio´n:
La sucesio´n de interacciones aleatorias, en nuestro caso entre las part´ıculas que
componen el medio y el Hidro´geno intersticial, son el origen de dos efectos [156]:
1) un efecto sistema´tico que toma la forma de friccio´n al desplazamiento y 2) un
segundo efecto aleatorio, la fuerza aleatoria que anima la part´ıcula Browniana.
Ambas tienen un origen comu´n y por tanto no debe resultar sorprendente que
aparezcan relacionadas.
Dicha expresio´n puede deducirse de maneras diversas. A partir de expresiones
formales del teorema de fluctuacio´n-disipacio´n [148, 156] o a partir de la ecuacio´n
de Langevin en ausencia de campo externo [157, 158]. Siguiendo a Kubo [156],
la ecuacio´n anterior (7.6) puede reescribirse mediante del te´rmino disipativo para
tomar la forma:
m
dv(t)
dt
= −
∫ t
0
dt′η(t− t′)v(t′) + FR(t) +K(x) (7.7)
Donde, a diferencia de [157] aparece un campo externo K(x) = −dV (x)
dx
. Pues
bien, si centramos nuestro intere´s en la relacio´n entre el te´rmino disipativo y
el aleatorio (K(x) = 0), la relacio´n de difusio´n de Einstein puede ser deduci-
da fa´cilmente en un caso particular [158] o de manera ma´s elaborada desde un
planteamiento ma´s general [157]. De cualquier modo, puede escribirse
KBT
mη˜(0)
= D = l´ım
t→∞
1
6
d
dt
< ∆r(t)2 >=
1
6
l´ım
t→∞
< ∆r(t)2 >
t
(7.8)
Y aunque no es posible encontrar una deduccio´n formal incluyendo el te´rmino
potencial K(x) 5 , debemos considerar la relacio´n anterior una consecuencia di-
recta del origen comu´n entre fuerza aleatoria y viscosa [156]. Puede encontrarse
una discusio´n ma´s detallada en el ape´ndice B.
5Con la dificultad an˜adida de que introduce una variable independiente adicional (x)
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7.3.2. Modelo de Kramers:
La aproximacio´n de Kramers puede ser deducida a partir de la ecuacio´n de
Langevin (7.7), ya presentada. Dos fuerzas actu´an sobre la part´ıcula 6 : una fuerza
externa debida al campo potencial y otra irregular debida al medio donde se halla
inmersa. Puede deducirse como la funcio´n de distribucio´n de presencia ρ(x, p, t)
se ajusta a una ecuacio´n de Fokker-Planck de la forma:
dρ
dt
= −V (x)
dρ
dp
−
p
m
dρ
dx
+ η
d
dp
(
p ρ+mKbT
dρ
dp
)
. (7.9)
Siendo p el momento, ρ la funcio´n de distribucio´n, η la viscosidad y finalmente
V (x) el campo potencial en forma de uno varios pozos de potencial. Aunque la
distribucio´n de probabilidad esta´ fundamentalmente centrada en las cercan´ıas del
mı´nimo de potencial, aparece una corriente de difusio´n consecuencia del empuje
aleatorio. Y por tanto pueden obtenerse los correspondientes ratios de escape.
Para facilitar el ana´lisis, Kramers introduce dos reg´ımenes en la dina´mica de
la part´ıcula, denominados de alta y baja viscosidad. El u´ltimo, de intere´s en lo
sucesivo.
Re´gimen de alta viscosidad:
La dina´mica de la part´ıcula es dominada esencialmente por efecto de las fuer-
zas Brownianas frente al campo potencial. Nos encontraremos en el denominado
l´ımite de Smoluchowsky (η ≫ wb) y en este caso el ratio de escape obtenido por
Kramers se escribe:
r ∼=
2πww′
η
e−E/KbT (7.10)
Siendo w y w′ las frecuencias caracter´ısticas en las regiones de mı´nimo y escape
del potencial, Ea la energ´ıa de activacio´n, T la temperatura y η la viscosidad
anterior.
Re´gimen de baja viscosidad:
Las fuerzas Brownianas so´lo introducen pequen˜as variaciones de energ´ıa sobre
la oscilacio´n de la part´ıcula (wb ≫ η), resultando en un cambio energe´tico gradual
6Kramers considera el te´rmino de viscosidad que aparece en Langevin el efecto a primer
orden de la fuerza aleatoria, coherente con el origen f´ısico de dicho te´rmino. Entonces dicha
ecuacio´n de Langevin podr´ıa escribirse de la forma p˙ = V (x) + FR(t)
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del sistema. Pequen˜o pero suficiente para resultar en una frecuencia de escape.
Siguiendo a Kramers [143] e´ste se escribe:
r ∼= η
E
KbT
e−E/KbT (7.11)
Y resulta interesante notar como la viscosidad, inversamente proporcional al
ratio en el re´gimen de alta viscosidad, pasa a ser directamente proporcional a e´ste
en el l´ımite de baja viscosidad. Sera´ esta la expresio´n sobre la que nos apoyemos
en lo sucesivo.
7.4. Me´todo computacional.
La muestra computacional usada (3x3x3 celdas unidad, 216 a´tomos de Car-
bono y 1 a´tomo de Hidro´geno) permite la migracio´n local del Hidro´geno, tiem-
pos de simulacio´n relativamente largos (entre 4 y 8 nanosegundos) y una buena
estad´ıstica de saltos (entre 20000 y 40000), variable con la temperatura de la
muestra. Un Hidro´geno intersticial es introducido aleatoriamente y relajado has-
ta alcanzar el sitio BC. Una vez lograda la estabilizacio´n inicial de la muestra y
aplicada la temperatura correspondiente, comienza la etapa de produccio´n. To-
das las simulaciones se han calculado gracias al paquete LAMMPS y el potencial
AIREBO, desarrollo natural de la u´ltima versio´n del REBO [113], con dos te´rmi-
nos de largo alcance (Lennard-Jones y Torsional), seleccionados pero de efecto
limitado.
Las simulaciones implementaron la colectividad NVE, pasos de tiempo esta´ndar
de valor dt = 1fseg y tiempos totales de simulacio´n variables (entre 4 y 8 nano-
segundos), dependiendo del caso, pues se buscaba acumular aproximadamente un
nu´mero de saltos equivalente. El rango completo de temperaturas simuladas fue:
25, 50, 100, 200, 300, 400, 475, 550, 700 y 1200 Kelvins. Aunque en algunos casos
para la preparacio´n de las figuras se recurre u´nicamente a las ma´s representativas.
La precesio´n del Hidro´geno se analizo´ a partir de los para´metros geome´tricos de
los sitios equivalentes (posicio´n y radio de los seis sitios sime´tricamente equivalen-
tes), obtenidos de la observacio´n de las simulaciones. Las funciones de distribucio´n
de presencia pueden calcularse a partir de la dina´mica del Hidro´geno; un recuen-
to exhaustivo de escapes, capturas y tiempos de residencia permiten obtener los
ratios correspondientes y las curvas de distribucio´n de tiempos de residencia. Se
observa una correspondencia aproximada entre frecuencias promedio y medias de
distribucio´n.
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7.5. Resultados y discusio´n.
7.5.1. Funciones de densidad de presencia:
Han sido obtenidas a partir de la simple compilacio´n y ana´lisis de la tra-
yectoria que describe el Hidro´geno, evolucionando mediante sucesivos escapes y
capturas entre los seis sitios sime´tricamente equivalentes. Dichos resultados pue-
den observarse en la figura 7.2, en este caso la densidad de presencia para cuatro
temperaturas representativas: 50K - 300K - 700K - 1200K. En ellas aparece una
clara activacio´n te´rmica desde el rango de temperaturas bajas, 50K, donde el
Hidro´geno encuentra grandes dificultades para migrar, hasta el de temperaturas
altas, 1200K, con una dina´mica de precesio´n bien definida.
Dicha densidad de presencia, o mejor dicho su geometr´ıa, tambie´n manifiesta
la activacio´n. El Hidro´geno apenas migra a temperaturas bajas (25K - 50K), y su
evolucio´n describe con precisio´n la geometr´ıa de los sitios donde queda atrapado.
Se observa adema´s una marcada componente radial. Al aumentar la temperatura
el Hidro´geno gana energ´ıa, logra escapes ma´s frecuentes y describe trayectorias
ma´s abiertas descritas sobre los seis sitios disponibles. Las trayectorias se dis-
torsionan, se ensanchan y aparece una componente angular en la geometr´ıa que,
alcanzada la temperatura ma´s alta simulada (1200K), describe un hexa´gono que
enlaza sitios y pone de manifiesto los frecuentes escapes y capturas. Dichas den-
sidades deber´ıan corresponder con sus equivalentes extra´ıdas del modelo de Kra-
mers y las magnitudes que de e´l pueden obtenerse. A continuacio´n y con intencio´n
de cuantificar de manera adecuada dicho feno´meno, obtenemos los ratios de es-
cape y las curvas de tiempo de residencia, en ambos caso para todo el intervalo
te´rmico simulado.
7.5.2. Activacio´n del escape te´rmico:
El estudio de la migracio´n local entre sitios permite analizar nuevas magnitu-
des, en particular los ratios (o frecuencias) de escape y las denominadas funciones
de distribucio´n de tiempo de residencia, que veremos ma´s adelante. El valor medio
de dichas distribuciones corresponde aproximadamente con los ratios medios de
escape obtenidos por recuento. Dichos ratios frente a la temperatura de simula-
cio´n, se muestran en la figura (7.3); en ella, tambie´n puede observarse el proceso
de activacio´n te´rmica, que empieza incluso a temperaturas tan bajas como las
aqu´ı simuladas y resulta en la serie de escapes y capturas del Hidro´geno en su
dina´mica de precesio´n sobre los seis sitios sime´tricamente equivalentes. Feno´meno
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Figura 7.2: Funcio´n de distribucio´n de densidad de presencia, para cuatro temperaturas repre-
sentativas del intervalo simulado (50K (a) - 300K (b) - 700K (c) - 1200K (d)) respectivamente.
no observado previamente, al menos en Diamante.
Es habitual en estos casos recurrir a una representacio´n de Arrhenius 7 (figura
(7.3)) para obtener la energ´ıa de activacio´n que rige el proceso, los datos usados
para dicho grafo se presentan en la tabla 7.1. Dicho gra´fico, sin embargo, muestra
el cara´cter ano´malo de dicha activacio´n, que se desv´ıa, especialmente a altas
temperaturas, del comportamiento lineal esperado. Y por tanto no se ajusta con
precisio´n a la denominada activacio´n de Arrhenius y ser´ıa incorrecto recurrir a un
ajuste lineal simple y a una u´nica energ´ıa que modele el proceso. Quiza´ sea u´til
recurrir a dos energ´ıas de activacio´n, actuando independientes sobre los reg´ımenes
de bajas y altas temperaturas respectivamente. Sin embargo, asumir esta relacio´n
equivale a suponer cierta distorsio´n local sobre el medio, capaz de modificar el
potencial y por tanto la barrera energe´tica a superar, sin razones a-priori que lo
justifiquen. Dicho ajuste doble y sus resultados se presentan en la figura (7.3).
De un modo diferente y sobre la base de otros trabajos previos [159], recurrimos
tanto al teorema de fluctuacio´n disipacio´n como al modelo de escape de Kramers
para buscar una interpretacio´n ma´s completa y coherente del feno´meno.
La viscosidad, a partir del modelo de fluctuacio´n-disipacio´n puede escribirse
(ecuacio´n B.9) como:
7Supone un proceso de activacio´n dado por la regla exponencial D = D0e
−Ea
KbT , que resulta
u´til expresar en notacio´n logar´ıtmica ln(D) = ln(D0) −
Ea
KbT
, y representar logaritmo frente a
inverso de la temperatura ( 1
T
) para obtener fa´cilmente (mediante un ajuste lineal) la energ´ıa
de activacio´n (Ea) que domina el proceso.
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Temperatura Tiempo medio
residencia
K fseg
25 1400
50 443.36
100 224.07
200 154.41
300 134.72
400 125.08
475 120.91
550 114.7
700 107.57
1200 90.52
Tabla 7.1:
Datos de temperatura y tiempo medio de residencia.
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Datos numéricos
Régimen altas temp.
Régimen bajas temp.
Figura 7.3: Representacio´n de Arrhenius del ratio de escape y doble ajuste lineal a los datos
nume´ricos, en concreto para las regiones de temperatura baja y alta respectivamente. Los
resultados del ajuste son los que siguen: y = −0,0195
KbT
−4,3299 para la regio´n de alta temperatura
y y = −0,0055
KbT
− 4,7426 para la de baja. Dichos resultados corresponden con Ea = 0,0195 eV y
Ea = 0,0055 eV como energ´ıas de activacio´n en cada caso.
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η˜(0) =
6(KBT )
m
1
l´ımx→∞
<∆~r(t)2>
t
(7.12)
Tomando un tiempo (t = 106 fseg) comu´n para todas las simulaciones realiza-
das y una distancia promedio entre sitios equivalentes de d = 0,65 A˚ en aproxi-
macio´n unidimensional, para los N escapes correspondientes realizados; podemos
estimar el l´ımite donde aparece el desplazamiento cuadra´tico medio para cada
temperatura como:
l´ım
x→∞
< ∆~r(t)2 >
t
∼
(N · d)2
t
A partir de estos datos se obtiene la viscosidad. Los resultados aparecen en la
figura (7.4). La dependencia funcional de viscosidad y temperatura, consecuencia
del comportamiento ano´malo descrito, demuestra que una deduccio´n grosera de
las energ´ıas de activacio´n en el l´ımite de Arrhenius es incorrecta. Una alternativa
es recurrir, a partir de los valores de viscosidad estimados, a la descripcio´n del
escape dada por Kramers. Fundamentada a partir del formalismo de Langevin.
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Figura 7.4: Valores estimados de viscosidad, en funcio´n de la temperatura.
En su descripcio´n, Kramers detalla la f´ısica implicada en el proceso de escape
y captura, y obtiene las correspondientes frecuencias que, en el l´ımite adecuado
reproducen la expresio´n de Arrhenius. As´ı, a partir de la dependencia funcional
entre viscosidad (en el orden de η ∼ 1011seg−1), temperatura y evaluando la fre-
cuencia caracter´ıstica de los sitios BC basa´ndose en sus propiedades vibracionales,
discutidas en la seccio´n anterior (6.5.2), con w en torno a ∼ 1014seg−1; se observa
como nos encontramos por tanto en el re´gimen de viscosidad baja (w ≫ η), y por
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tanto la frecuencia de escape se aproxima como:
r ∼ η
Ea
KbT
e
−Ea
KbT (7.13)
Expresio´n que podemos reescribir para encontrar la razo´n adimensional:
r
η
∼ C
Ea
KbT
e
−Ea
KbT (7.14)
Donde introducimos una constante (C) de proporcionalidad arbitraria. Ob-
servamos un te´rmino exponencial e
−Ea
KbT , y uno algebraico C Ea
KbT
, responsables del
comportamiento a baja y alta temperatura respectivamente. Utilizamos ahora
las frecuencias de escape obtenidas de las simulaciones y los datos de viscosidad
discutidos anteriormente para ajustar la razo´n anterior frente a la temperatura.
Los resultados sera´n los siguientes:
Ea = 0,023eV C = 341,85
Describiendo un ajuste razonable especialmente en la regio´n de temperaturas
bajas y cierta desviacio´n de los datos a temperaturas altas (figura 7.5). Podemos
intentar mejorar los resultados introduciendo un para´metro extra sobre el te´rmino
que domina a temperaturas altas, la expresio´n ahora sera´:
r
η
∼ C
Ea
KbT α
e
−Ea
KbT (7.15)
Donde hemos introducido un exponente α sobre la temperatura, capaz de
an˜adir flexibilidad al ajuste. Los resultados obtenidos pasan a ser los siguientes:
Ea = 0,012eV C = 16,88 α = 0,45
Que describen un ajuste sensiblemente ma´s preciso en la regio´n de tempera-
turas altas (figura 7.5), y sugiere: a) una dependencia funcional ra´ız cuadrada
(α = 0,48 ∼ 0,5), al menos al alcanzar temperaturas de migracio´n elevadas y
b) un factor 2 de reduccio´n sobre la energ´ıa de activacio´n, respecto del primer
ajuste.
Y aunque intuitivamente aparente lo contrario, la expresio´n de
Visscher [146] no resulta de aplicacio´n en el tramo de temperatu-
ras altas aqu´ı presentado (no se respeta la condicio´n Ea
KbT
≫ 1). Res-
tar´ıa la alternativa de introducir una expresio´n polino´mica del tipo
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Figura 7.5: Curvas ajustadas a la razo´n r
η
frente a la temperatura. Tal y como son descritas
en el texto.
(
c1
Ea
KbT
+ c2
(
Ea
KbT
)2
+ · · ·
)
, tal que ci < 0 ∀ i ≥ 2, en lugar del te´rmino
algebraico. Aunque sin contar con una justificacio´n anal´ıtica a-priori.
Como conclusio´n, el modelo de fluctuacio´n-disipacio´n nos permite valorar
cuantitativamente, a trave´s de la viscosidad, el cara´cter ano´malo del proceso de
activacio´n mostrado, en el cual el Hidro´geno en posicio´n BC fuera de eje,
gira en torno a e´ste mediante sucesivos escapes y capturas entre los
sitios equivalentes. A partir de los datos de aqu´ı extra´ıdos y de las frecuencias
de escape y captura que tambie´n se derivan de las simulaciones, podemos recu-
rrir a la aproximacio´n de Kramers, en nuestro caso en el re´gimen de viscosidad
baja, para estimar una energ´ıa de activacio´n y una dependencia funcional ma´s
correcta que la que podr´ıamos haber calculado aplicando directamente las cono-
cidas expresiones de Arrhenius que, como hemos visto nos llevar´ıan a algunas
contradicciones. Sera´ e´ste el proceso de activacio´n ya apuntado e infravalorado
por autores anteriores [4]. Hemos visto como la dina´mica del Hidro´geno define
con precisio´n los seis sitios sime´tricamente equivalentes y una pequen˜a barrera
energe´tica al proceso de precesio´n, o migracio´n local; que por otra parte y como
hemos demostrado, podemos atribuirle cierto cara´cter ano´malo o desviacio´n de
las expresiones de Arrhenius para la activacio´n. Todo este proceso nos lleva a una
descripcio´n ma´s completa del feno´meno. El resultado final, impreciso en alguna
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medida, resulta razonable y pone de manifiesto una fenomenolog´ıa ano´mala, al
menos respecto del planteamiento tradicional. En todo caso obtiene resultados en
el orden de magnitud esperado tanto para un proceso activado a temperaturas
tan bajas como es nuestro caso como en comparacio´n a las energ´ıas estimadas
directamente de la regla de Arrhenius (figura 7.3)
7.5.3. Funcio´n de distribucio´n de primer paso:
Tambie´n conocida como distribucio´n de tiempo de residencia, tal y como ha
sido denotada anteriormente, hace referencia a la probabilidad de que suceda un
evento de escape por parte del Hidro´geno, frente al tiempo transcurrido en cada
sitio equivalente. Puede obtenerse a partir del recuento estad´ıstico de la secuencia
de escapes y capturas frente al tiempo de residencia, sobre los seis sitios equiva-
lentes y para cada una de las simulaciones. No existen referencias abundantes en
procesos ana´logos al aqu´ı presentado, y en general so´lo se encuentran en campos
no coincidentes al nuestro [145]. Adema´s de algunos estudios teo´ricos que anali-
zan la magnitud y otras relacionadas [160, 151, 161]. Resulta por tanto inevitable
discutir la naturaleza y propiedades de las curvas aqu´ı presentadas. Dicha dis-
tribuciones son presentadas en la figura (7.6) para las temperaturas habituales
(50K - 300K - 700K - 1200K), la media de cada distribucio´n reproduce aproxima-
damente los tiempos medios de escape. Dos ma´ximos de probabilidad aparecen
bien definidos a temperaturas altas, se reducen y desplazan ligeramente a tiempos
ma´s largos segu´n se reduce la temperatura para virtualmente disolverse a 25K
(y 50K) al mismo tiempo que la cola de dicha distribucio´n alcanza tiempos ma´s
largos.
La dependencia con la temperatura de dicha funcio´n de distribucio´n puede dar
idea acerca del mecanismo implicado en el escape. En primer lugar, la diferente
dina´mica que los ma´ximos describen sugiere dos procesos de escape indepen-
dientes. Da la impresio´n de que la reduccio´n, segu´n lo hace la temperatura, del
primer ma´ximo se traslada a la cola final del segundo. A tiempos cortos y espe-
cialmente a temperaturas altas, el Hidro´geno puede tener suficiente energ´ıa, o por
tanto probabilidad, para abandonar el pozo a tiempos cortos. En una dina´mica
de escape que tentativamente denominaremos bal´ıstica. A tiempos ma´s largos,
la curva de probabilidad de escape parece describir un proceso secundario, ma´s
suave y describiendo finalmente una cola larga, caracter´ıstica de procesos con
origen probabil´ıstico, que consideraremos como el segundo mecanismo implica-
do. Su importancia relativa aumenta segu´n la temperatura se reduce, sin lograr
reemplazar en te´rminos absolutos al mecanismo bal´ıstico.
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Figura 7.6: Funcio´n de distribucio´n de tiempos de residencia frente a la temperatura. El
an˜adido muestra el detalle para los primeros instantes, ma´s relevantes.
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Parte III
Dan˜o por radiacio´n en Diamante.
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Cap´ıtulo 8
Ca´lculo de la energ´ıa umbral de
desplazamiento.
8.1. Introduccio´n.
La capacidad para tolerar, sin degradacio´n, altos niveles de radiacio´n especial-
mente neutro´nica, es una de las cualidades cr´ıticas en los materiales de aplicacio´n
en Fusio´n. Algunos para´metros simples caracterizan e´ste feno´meno, entre otros
la denominada energ´ıa umbral de desplazamiento. En su versio´n ma´s simple, es-
ta magnitud cuantifica la energ´ıa necesaria para desplazar, de su equilibrio, un
a´tomo de red generando un par de Frenkel. No resulta evidente reducir toda la
complejidad f´ısica inherente al desplazamiento de un a´tomo de red a una defini-
cio´n conceptualmente tan simple. Esto es origen de dificultades y, sin embargo,
en ello reside su relevancia hasta el punto de que dicha energ´ıa mı´nima de des-
plazamiento es un para´metro fundamental en algunos de los modelos de dan˜o
por radiacio´n ma´s ampliamente utilizados. Nos referimos al modelo de Norgett-
Robinson-Torrens (NRT) [162] o al de colisiones binarias, en la base de co´digos
nume´ricos como SRIM [118].
Dicha definicio´n para la energ´ıa de desplazamiento, en adelante Ed, puede
considerarse una aproximacio´n fundamentada en la observacio´n experimental; la
realidad es sin embargo ma´s compleja. Algunos factores adicionales deben ser
considerados, siguiendo a Malerba [10], en primer lugar el cara´cter poliato´mico
de muchos materiales implica dificultades obvias en la cuantificacio´n de dicha
energ´ıa, ya que debemos considerar el desplazamiento de cada una de sus espe-
cies. En segundo lugar la orientacio´n juega un papel importante, especialmente
en materiales cristalinos y Ed deber´ıa ser evaluada bien en las direcciones crista-
logra´ficamente ma´s significativas o de una manera angularmente resuelta, y quiza´
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proceder a un posterior promediado. Finalmente la naturaleza estad´ıstica de di-
cha magnitud tambie´n debe ser considerada, as´ı, siempre encontraremos cierto
intervalo de energ´ıas, denominado de incertidumbre [10] donde es necesario re-
currir a una descripcio´n probabil´ıstica de los desplazamientos, circunstancia que
complica la definicio´n del concepto. Para energ´ıas muy bajas, dicha probabili-
dad no supera su equivalente debida a fluctuacio´n te´rmica. So´lo para energ´ıas
intermedias los desplazamientos empiezan a ser cada vez ma´s probables hasta
terminar aproxima´ndose asinto´ticamente a uno al alcanzar las que considerare-
mos energ´ıas elevadas. Dicho intervalo condiciona la definicio´n de la Energ´ıa
Mı´nima, o umbral, de Desplazamiento y como veremos, fuerza el uso de un
ana´lisis estad´ıstico para su obtencio´n nume´rica. Al menos si queremos hacerlo de
manera coherente.
La pra´ctica tambie´n impone sus propias limitaciones; esto es aplicable tanto a
las te´cnicas experimentales como a las nume´ricas. Respecto de las primeras, todas
ellas recurren a irradiar muestras con electrones o iones, a la posterior observacio´n
y a un modelo que les permita extrapolar la Energ´ıa Mı´nima de Desplazamien-
to. Dicha observacio´n acarrea dificultades, si es directa parece claro que no es
sencillo discriminar defectos estrictamente puntuales, si es indirecta se recurre a
magnitudes como la resistividad o el hinchamiento cuya posterior simplificacio´n
ya implica fuertes dificultades. Por u´ltimo la extrapolacio´n casi siempre recurre
a la aproximacio´n de colisiones binarias o modelos ana´logos, o bien se basa en
consideraciones simples. Todo esto lo veremos en detalle en relacio´n al Diamante.
La Dina´mica Molecular es la te´cnica nume´rica ido´nea para el ca´lculo de estas
magnitudes. En sus diferentes variantes, el potencial interato´mico puede derivar
de primeros principios o consideraciones cla´sicas, como el caso que nos ocupa.
Podr´ıa razonarse que las aproximaciones de primeros principios siempre resultan
superiores en estos casos, sin embargo ciertos aspectos permiten poner este pun-
to en duda. Siguiendo a Malerba [10] tenemos que: 1) Las te´cnicas de primeros
principios no son capaces de tratar adecuadamente la regio´n de fuerte repulsio´n
entre a´tomos, 2) debido a las pequen˜as celdas simuladas, tendra´n dificultades pa-
ra evaluar desplazamientos donde los rangos excedan el entorno ma´s pro´ximo al
sitio del a´tomo desplazado y, 3) debido a su elevado coste computacional intr´ınse-
co dif´ıcilmente lograran una estad´ıstica como pueden hacerlo las aproximaciones
cla´sicas. E´stas, debidamente parametrizadas para modelar el corto alcance per-
miten efectivamente evaluaciones ra´pidas, bastante precisas y estad´ısticamente
ma´s completas de la energ´ıa de desplazamiento y son, de hecho la aproximacio´n
nume´rica ma´s ampliamente utilizada en este tipo de ca´lculos. Su versatilidad
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excede la mera obtencio´n de dichas energ´ıas pues, entre otras cosas, permiten
realizar ca´lculos precisos en las direcciones deseadas o de manera angularmente
resuelta y alcanzar una descripcio´n atomı´stica de los desplazamientos, logrando
extraer por tanto informacio´n valiosa dif´ıcilmente accesible experimentalmente
por ejemplo.
8.2. Revisio´n de los resultados previos en Dia-
mante.
Numerosos trabajos tanto experimentales como nume´ricos y en materiales di-
versos, estiman la energ´ıa mı´nima de desplazamiento. Una revisio´n de los ma´s
relevantes en relacio´n al Diamante permite contextualizar nuestras propias apor-
taciones:
8.2.1. Experimentales.
Clark et at 1961 [163]: recurre a la irradiacio´n de muestras de Diaman-
te natural tipo IIa con electrones energe´ticos (0.3 - 2.0 MeV) y dosis de
1,25 e
−
s·cm2 . La propia degradacio´n de resistividad consecuente se puede escri-
bir en te´rminos del ratio de generacio´n de defectos; y e´ste, a su vez descrito
por [163] como:
Nd = Na ·Ni
∫ Ei
Et
σp(E)
dE
fn(E)
(8.1)
ConNa la densidad de a´tomos de Carbono,Ni, la dosis incidente (
e−
cm2
), Ei la
energ´ıa de los electrones y Et la energ´ıa electro´nica correspondiente a Ed, la
de desplazamiento ato´mica. Y en cuanto a las funciones σp(E) sera´ la seccio´n
eficaz de produccio´n de desplazamientos y fn(E) se relaciona con pe´rdidas
energe´ticas en el haz de electrones incidente. ( 1
fn(E)
= 0,17E0,4i ). Todas ellas
detalladas en la referencia. Resultados experimentales y modelo teo´rico se
ajustan con precisio´n para una Energ´ıa mı´nima de desplazamiento de
Ed = 80eV . Como veremos, un valor aparentemente elevado.
Prins et al 1986 [58]: recurriendo en este caso a irradiacio´n con iones
(170 KeV) y dosis de 5 · 1016 ion
cm2
en Diamante natural tipo IIa. Observa
el hinchamiento y amorfizacio´n de los puntos implantados, consecuencia
directa, siguiendo al autor, de la aparicio´n de vacantes, de manera similar al
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modelo presentado en la seccio´n 3.2.1.2. Energ´ıa por ion y nu´mero medio de
desplazamientos son correlados mediante colisiones binarias (co´digo TRIM)
para deducir una Energ´ıa de Desplazamiento de valor Ed = 55eV .
Koike et al 1992 [164]: trabajo posterior pero complementario al de
Clark [163], se irradian muestras naturales tipo IIa de Diamante mediante
electrones entre 140 - 220 KeV y dosis 1,0− 3,0 · 1019 e
−
s·cm2 y en direcciones
cristalogra´ficas precisas [100] [111] [110]. La observacio´n directa mediante
microscop´ıa de campo oscuro y aplicando una relacio´n simple entre energ´ıas
electro´nicas (E) y sus correspondientes ato´micas (Tm) dada por:
Tm =
2m
M
(E + 2mc2)E
mc2
(8.2)
Con m masa del electro´n, M masa ato´mica y c velocidad de la luz; per-
mite concluir Energ´ıas de Desplazamiento Ed = 37,5eV en [100],
Ed = 45,0eV en [111] y Ed = 47,6eV en [110] . Valores notablemen-
te inferiores a sus ana´logos obtenidos por Clark y cuya discrepancia, segu´n
Koike puede explicarse en base a diferencias en el montaje experimental 1
y en el modelo ajustado 2 con resultado en una sobre-estimacio´n de dicha
energ´ıa de desplazamiento.
8.2.2. Nume´ricos.
Wu et al 1994 [165]: se trata de un trabajo estrictamente nume´rico con
resultados interesantes. Mediante DM, potencial Tersoff y dos parametri-
zaciones diferentes, el autor calcula la energ´ıa mı´nima de desplazamiento y
analiza el intercambio energe´tico entre el a´tomo y su entorno. As´ı como la
dina´mica del desplazamiento. Sus resultados, a su juicio valores elevados,
son los siguientes: 51 − 47 eV para < 100 >, 52 − 50 eV para < 110 > y
66−54 eV para < 111 >, aproximadamente el doble de la barrera adiaba´tica
al desplazamiento que obtiene (25,4 eV) y cuya diferencia explica en te´rmi-
nos de las inevitables pe´rdidas irreversibles que sufre el a´tomo al desplazarse
a trave´s de la red a dichas energ´ıas. Como las velocidades son comparables
a la de propagacio´n del sonido en Diamante (12000 m/s) resultan en fuer-
tes pe´rdidas en forma de vibraciones incoherentes hacia su entorno. Dicha
coincidencia puede explicar las acusadas pe´rdidas y consecuentemente las
1Una la´mina de aluminio de 150µm no tenida en cuenta en el ana´lisis
2No tiene en cuenta la movilidad y recombinacio´n de intersticiales a temperatura ambiente
lo cual debe reducir la tasa de defectos generados.
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elevadas energ´ıas obtenidas. Puede criticarse la ausencia de ningu´n tipo de
tratamiento estad´ıstico de datos en el trabajo, como veremos, imprescindi-
ble en magnitudes de esta naturaleza.
Kalish et al 1999 [166]: en su doble faceta experimental y nume´rica este
trabajo analiza mu´ltiples aspectos del dan˜o por radiacio´n en Diamante:
amorfizacio´n, defectos puntuales y energ´ıa mı´nima de desplazamiento entre
otros, e ira´n sucesivamente apareciendo en diferentes apartados. Respecto
de la energ´ıa de desplazamiento, mediante DM y potencial Tersoff, obtiene
valores fuera de eje de 52 eV y valores en eje de 60 eV < 100 >, < 110 >
y de 45 eV en < 111 >, tambie´n una barrera adiaba´tica muy similar a Wu
[165] (∼ 25 eV), todo ello sin describir ninguna estad´ıstica en sus ca´lculos.
Sera´n valores razonables y pro´ximos a los anteriores, trabajo con el que
comparte te´cnica (DM) y potencial (Tersoff).
Siendo esta la bibliograf´ıa ma´s relevante en el caso particular del Diamante,
resultados y ana´lisis merecen ser comentados en algunos aspectos, a saber,
1. ninguno de los autores discute o tiene en cuenta la complejidad inherente y
el cara´cter probabil´ıstico de la Energ´ıa de Desplazamiento (Ed), esto lleva a
suponer, en general, que se evalu´a bien la energ´ıa inferior de desplazamien-
to, es decir, la regio´n inferior del intervalo de incertidumbre en energ´ıas
discutido, bien simplemente se obtiene un valor dentro de dicho intervalo,
que por otra parte puede ser bastante amplio (20 − 30 eV). Otros autores
[10, 167, 168], en otros materiales probablemente ma´s exhaustivamente es-
tudiados al menos en este aspecto si discuten y tienen en cuenta lo aqu´ı
mencionado.
2. en relacio´n a los dos trabajos de cara´cter nume´rico, destaca por su ausencia
toda referencia a la estad´ıstica empleada para alcanzar sus resultados, paso
previo obligatorio en la obtencio´n de magnitudes de estas caracter´ısticas y
que si hacen, aunque de manera incompleta, los autores anteriores [10, 167,
168]
3. y tambie´n respecto de los trabajos nume´ricos, por ser ana´logos al aqu´ı
presentado. Se observa como ambos obtienen sus resultados mediante DM y
el potencial paradigma´tico de materiales covalentes (Tersoff); cuya versio´n
especializada en su segunda generacio´n se encarna en forma de potencial
AIREBO ya discutido. Parece pues razonable extender estos estudios y
tratar de arrojar algo de luz sobre la magnitud y su obtencio´n en Diamante.
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8.3. Naturaleza estad´ıstica de la magnitud.
Una revisio´n de los trabajos previos, no u´nicamente en Diamante sino tam-
bie´n en otros materiales, muestra la naturaleza estad´ıstica de la Energ´ıa Mı´nima
de Desplazamiento. Tal y como numerosos autores sen˜alan au´n sin estar absolu-
tamente claro el mecanismo f´ısico subyacente. Esta circunstancia origina el uso
de diferentes definiciones de la magnitud, dependiendo fundamentalmente de los
condicionantes experimentales y nume´ricos o bien del punto de vista particu-
lar del estudio tenido en cuenta. No esta´ de ma´s, por tanto, revisar brevemente
las diferentes alternativas y acabar concluyendo con un ana´lisis que justifique la
estrategia finalmente adoptada.
Empezando por el Diamante y atendiendo a un orden estrictamente cronolo´gi-
co, observamos como los dos trabajos ya discutidos, Wu et al [165] y Kalish et al
[166] no hacen referencia alguna al tratamiento estad´ıstico de los datos, lo cual
no excluye totalmente algu´n tipo de promediado. Otros trabajos ma´s recientes si
analizan en detalle estas caracter´ısticas, Malerba et al [10], en este caso en SiC,
recurre a la definicio´n de una banda de incertidumbre por cada direccio´n cris-
talina considerada, tambie´n hace un tratamiento estad´ıstico para cada energ´ıa y
direccio´n simuladas, e´ste sin embargo es pobre y so´lo tres eventos en el mismo
sentido son considerados suficientes. Mota et al [15, 168] calcula la probabilidad
de desplazamiento en te´rminos de la energ´ıa del a´tomo proyectil, menciona 24
eventos por energ´ıa y orientacio´n. Debido a que trabaja con S´ılice amorfa, las
direcciones cristalinas no esta´n bien definidas y orienta los desplazamientos alea-
toriamente. Finalmente Norlund et al [167], en este caso en Hierro, se inclina
por obtener una energ´ıa mı´nima de desplazamiento angularmente resuelta, en
su razonamiento aborda la problema´tica estad´ıstica de la magnitud pero prefiere
recurrir a la Energ´ıa Inferior de Desplazamiento 3 tal y como la define Malerba
[169] y obtener con ella una superficie energe´tica angularmente resuelta que, en
esencia, tambie´n resulta en otra forma de promediado (espacial), en concreto si
finalmente queremos recomendar un u´nico valor para su uso en otros modelos.
La ausencia de una estad´ıstica coherente por cada energ´ıa y orientacio´n en cierto
modo infra-estima dichos desplazamientos a pesar de que su estudio comprenda
algunos millones de eventos simulados.
Cada una de estas diferentes aproximaciones, en cierto sentido produce dife-
rentes resultados o al menos, afectados por la inevitable fluctuacio´n estad´ıstica,
carecen de la precisio´n mı´nima que ser´ıa razonable. Debemos analizar este he-
3Energ´ıa para la cual se empiezan a observar desplazamientos aunque con muy poca proba-
bilidad.
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cho un poco ma´s en detalle. Si admitimos la naturaleza probabil´ıstica de cada
evento de desplazamiento en una muestra material 4 aparece la necesidad de un
tratamiento estad´ıstico de los datos. De este modo si suponemos N eventos de
desplazamiento independientes para cada energ´ıa y direccio´n cristalogra´fica con-
creta, la probabilidad de escape pN en dichas condiciones vendra´ dada por el
cociente:
pN =
nd
N
(8.3)
Siendo nd el nu´mero de desplazamientos efectivos observados para los N even-
tos simulados. Su incertidumbre, a la postre el error asumido, vendra´ dada por el
intervalo de confianza (habitualmente se toma en torno al 95%) correspondiente
a nuestro ca´lculo nume´rico. Dicho intervalo puede ser calculado si analizamos el
a´rbol de eventos asociado a este tipo de magnitudes probabil´ısticas (figura 8.1).
Vendra´ descrito por la distribucio´n de probabilidad binomial dada por:
θiN =
(
N
i
)
(pth)
N−i(1− pth)
i (i = 0, 1, 2, · · ·N) (8.4)
Siendo i la posicio´n discreta de cada posible resultado, pth la probabilidad de
desplazamiento y (1− pth) su opuesta, dada una energ´ıa y direccio´n cristalogra´fi-
ca. A partir de la distribucio´n binomial presentada obtenemos las ocurrencias
estad´ısticas θiN para valores discretos de probabilidad de escape dados por:
piN =
N − i
N
(i = 0, 1, 2, · · ·N) (8.5)
Con la ayuda de estas expresiones podemos alcanzar cualquier nu´mero de
eventos, su distribucio´n define el denominado intervalo de confianza (95%) de
obtener un determinado resultado nume´rico (probabilidad de desplazamiento).
Segu´n el nu´mero de eventos aumenta, se reduce la distribucio´n y por tanto el
intervalo de confianza, alcanzando finalmente valores razonables. 25 eventos de
desplazamiento tienen un 40% de incertidumbre (con un 95% de confianza).
E´sta se reduce segu´n los eventos aumentan y so´lo por encima de los 100 eventos
se alcanzan valores razonables. Nosotros finalmente hemos calculado 150 eventos
para cada energ´ıa y direccio´n cristalogra´fica. Es un valor elevado (muy por encima
de cualquier trabajo previo) e implica un esfuerzo computacional importante
pero garantiza una correcta coherencia estad´ıstica. En particular y en el caso
ma´s desfavorable, asociado a una probabilidad teo´rica de pth = 0,5; 150 eventos
4Interpretado en forma de banda de incertidumbre por Malerba [10] o como una curva de
probabilidad de escape por Mota [15]
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Figura 8.1: A´rbol de eventos que presenta la distribucio´n de ocurrencias de las posibles pro-
babilidades observables frente al nu´mero de eventos simulado. Se observa como la curva va
evolucionando desde una distribucio´n ancha y discreta hacia una estrecha y continua centrada
en la probabilidad teo´rica buscada pth segu´n el nu´mero de eventos simulados sucesivamente
aumenta
tienen una incertidumbre aproximada del 15% (con un 95% de confianza).
8.4. Me´todo computacional.
En conjunto, el total de eventos simulados se aproxima al valor de 14500,
teniendo en cuenta energ´ıas, direcciones cristalogra´ficas y la necesidad de una
buena estad´ıstica. Todas ellas han sido calculadas en condiciones equivalentes y
siguiendo un procedimiento bastante automatizado. Las simulaciones emplearon
8x8x8 celdas unidad con un total de 4096 a´tomos de Carbono, y condiciones pe-
rio´dicas de contorno. El proyectil en todos los caso ha sido el mismo, seleccionado
aproximadamente en el centro de la caja de simulacio´n, circunstancia que nos
permite automatizar enormemente el ana´lisis y las propias simulaciones. No obs-
tante, cada evento puede considerarse completamente independiente del resto en
el sentido de que en ambos, las fluctuaciones te´rmicas, o en concreto la especifi-
cacio´n de velocidades iniciales para todos los a´tomos de la caja, y el instante de
lanzamiento del desplazamiento han sido seleccionados aleatoriamente dentro de
un rango amplio y razonable de valores. De acuerdo a lo descrito los desplaza-
mientos han sido simulados en el interior de la red de Diamante, no se ha usado
reescalado de temperaturas directamente sobre los a´tomos implicados, sino que
se ha implementado sobre las capas exteriores de la caja de simulacio´n, capaces
de absorber eficazmente el exceso de energ´ıa consecuencia del evento generado.
183
Las interacciones de corto alcance se han modelado mediante el potencial uni-
versal de interaccio´n ZBL, descrito en detalle en el cap´ıtulo 5 e implementado por
nosotros como una extensio´n de AIREBO en LAMMPS. Los te´rminos de largo
alcance de dicho potencial: Lennard-Jones y Torsional, por sus caracter´ısticas,
apenas se les supone influencia sobre el interior del Diamante y han sido deselec-
cionados para evitar posibles efectos colaterales indeseados, decisio´n en la l´ınea
de otros trabajos anteriores [116].
Todas las simulaciones empiezan mediante la denominada etapa de iniciali-
zacio´n hasta completar unos 2,5 pseg y 10000 pasos de tiempo, momento en el
cual el PKA es aproximadamente seleccionado. La etapa de produccio´n consta de
dos partes, la primera corre con un paso de simulacio´n muy reducido dt = 0,05
fseg, hasta completar otros 0,5 pseg y a continuacio´n un paso de dt = 0,25 fseg
y duracio´n 5 pseg (20000 interacciones). La estrategia busca muestrear detalla-
damente los primeros instantes del desplazamiento donde las interacciones son
ma´s intensas y cr´ıticas de cara al posterior eventual desplazamiento. Finalmente,
debido al gran nu´mero de simulaciones y la consecuente acumulacio´n de datos, las
configuraciones finales han sido analizadas automa´ticamente, en base a las coor-
denadas y energ´ıas potenciales finales, especialmente del a´tomo desplazado pero
tambie´n de su entorno. Cuando un desplazamiento es encontrado, configuracio´n
final, rango y energ´ıas son guardadas y analizadas. Genera´ndose una completa
estad´ıstica.
Las direcciones cristalogra´ficas deben ser suficientemente representativas del
material analizado, y con la mayor multiplicidad posible (tabla (8.2)). En nuestro
caso hemos optado por 4 direcciones cristalogra´ficas exactas : [100], [110], [111],
[111]. Que incluyen a sus equivalentes en la estructura cristalina. A continuacio´n,
para completar el estudio, hemos incluido otras 5 direcciones, en este caso apro-
ximadamente intermedias a las anteriores. Las definimos a trave´s de ı´ndices de
Miller y considerando por parejas las direcciones exactas o sus equivalentes
ma´s pro´ximas, para a continuacio´n seleccionar la direccio´n intermedia corres-
pondiente a ese par, y calcular su multiplicidad 5 . Sera´n las denotadas como
[210], [211], [221], [221],[211]. Sus relaciones con las direcciones exactas vienen es-
quematizadas en la tabla (8.1). Se observa como de este modo queda definida una
direccio´n intermedia por cada pareja de direcciones exactas. Finalmente hemos
5En el caso de las tres primeras direcciones exactas [100], [110], [111], al ser las ma´s pro´ximas
entre s´ı, la eleccio´n es obvia. Sin embargo al considerar la pareja [111], [110], reemplazamos
esta u´ltima por su equivalente [110]. Y procedemos del mismo modo con el par [111], [100],
donde reemplazamos la segunda por [100]. Obteniendo las direcciones intermedias [221],[211]
respectivamente.
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[100] [111] [110] [111]
[100] — [211] [210] [211]
[111] [211] — [221] —
[110] [210] [221] — [221]
[111] [211] — [221] —
Tabla 8.1:
Descripcio´n de las direcciones cristalogra´ficas intermedias. Cada cruce en la tabla
muestra la direccio´n cristalogra´fica intermedia seleccionada para cada par de
direcciones exactas.
completado todo el rango de energ´ıas (30 - 100 eV), y 150 eventos por energ´ıa 6 ,
seleccionando de manera completamente aleatoria la direccio´n inicial del proyectil
(ve´ase la tabla 8.1). Este caso particular lo denominaremos direccio´n aleatoria y
la denotaremos como [AZAR].
8.5. Resultados y discusio´n.
8.5.1. Curvas de probabilidad de desplazamiento.
A partir del potencial ZBL-AIREBO y la acumulacio´n estad´ıstica de ca´lculos
de desplazamiento, podemos inmediatamente obtener las curvas de probabili-
dad de desplazamiento (figura 8.2 y figura 8.3), resueltas para cada direccio´n
cristalogra´fica. Su simple ana´lisis nos permite extraer conclusiones relevantes e
introducir lo sucesivo.
Estas curvas son ana´logas a las presentadas por Mota [15], en nuestro caso en
direcciones cristalogra´ficas bien definidas, otros autores se inclinan por obtener
una banda de incertidumbre [10] o Energ´ıas Inferiores de Desplazamiento angular-
mente resueltas [167], nunca completando una estad´ıstica que pueda considerarse
satisfactoria. A nuestro juicio, teniendo en cuenta los recursos computaciona-
les disponibles en nuestro caso, resulta ma´s coherente renunciar a un mapa de
Energ´ıas de Desplazamiento y, siguiendo un planteamiento quiza´ en este aspecto
menos ambicioso, describir, eso s´ı, de manera estad´ısticamente robusta las direc-
ciones cristalogra´ficas dominantes y que permiten una estimacio´n correcta de la
Energ´ıa Mı´nima de Desplazamiento en su conjunto. Esencialmente la misma idea
que inspiro´ muchos trabajos anteriores donde los recursos, con seguridad, eran
menores y les impidieron completar un nu´mero elevado de simulaciones.
La convergencia estad´ıstica ha sido cuidadosamente tenida en cuenta, la figura
(8.4) muestra la evolucio´n de la probabilidad de desplazamientos estimada frente
630 - 150 eV en el caso [211]
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Figura 8.2: Curvas de probabilidad de desplazamiento para cuatro de las direcciones crista-
logra´ficas simuladas.
Figura 8.3: Probabilidad de desplazamiento en el caso de las direcciones cristalogra´ficas in-
termedias.
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al nu´mero de eventos acumulados. Se trata de un caso t´ıpico e ilustra claramente
como dicha probabilidad se aproxima asinto´ticamente hac´ıa su valor correcto.
Segu´n se va completando una estad´ıstica, las oscilaciones se reducen y lo hace el
intervalo de incertidumbre. Dicho caso particular es suficiente para demostrar que
al menos 100 eventos son necesarios para poder manejar resultados reproducibles.
Figura 8.4: Probabilidad de desplazamiento estimada frente al nu´mero de eventos acumulados.
Volviendo a las curvas de probabilidad de desplazamiento (figura 8.2 y figura
8.3) y respecto de los valores inferiores de energ´ıa, se observa un buen acuerdo
entre direcciones cristalogra´ficas. Las diferencias, sin embargo, se hacen patentes
segu´n se alcanza un rango ma´s alto de energ´ıas. Se puede hacer una primera inter-
pretacio´n en base a la distancia recorrida por el proyectil hasta la primera colisio´n
directa, as´ı, aunque no podemos afirmar que la aproximacio´n de colisiones bina-
rias sea completamente correcta en el rango energe´tico que nos encontramos, los
valores obtenidos en direccio´n [111] pueden suponerse consecuencia de la colisio´n
directa con el primer vecino (1,54 A˚), lo cual hace muy dif´ıcil un desplazamiento.
En la direccio´n opuesta [111] ocurre exactamente lo contrario y observamos pro-
babilidad de desplazamiento a energ´ıas muy inferiores, la primera colisio´n directa
ocurre en este caso aproximadamente a 6,17 A˚. Las direcciones [100] y [110] logran
resultados intermedios y ma´s regulares, en estos casos la trayectoria de escape es
interrumpida por el tercer (3,56 A˚) y segundo (2,84 A˚) vecino, respectivamente.
Las direcciones intermedias responden a la lo´gica esperada. Empezando por la
denotada [211] (intermedia entre [111] y [100]), observamos como a energ´ıas bajas
187
describe un contundente aumento de probabilidad (con valor ∼ 0,85 en 60 eV),
seguido de un descenso hasta 100eV (∼ 0,75) y recuperacio´n suave final (0,9 en
150 eV). Con una dina´mica a partir de 60 eV que recuerda al caso [111], pro´ximo
a e´sta, y que permite entender este comportamiento ana´logo. La similitud entre
direcciones se repite en el caso [221] (intermedia entre [111] y [110]), respecto de
[111], adyacentes entre s´ı y con caracter´ısticas muy similares. Los dos casos res-
tantes [210] y [221] sera´n intermedios; el primero, comprendido entre [110],[100],
al igual que [110], muestra un estancamiento entre 60 y 70 eV; el segundo ([221]),
intermedio entre [110] ,[111], obtiene probabilidades sensiblemente bajas (respec-
to del resto) a energ´ıas bajas que, alcanzadas las energ´ıas medias y altas del
rango, se transforman en valores acordes al resto. Finalmente cabe destacar como
el caso denotado AZAR describe una curva de probabilidad mono´tona, suave y
coherente entre el valor inferior a 30 eV (∼ 0,1 de probabilidad) y el superior en
100 eV (con ma´s de 0,9 de probabilidad), que bien podr´ıa representar un caso
promedio entre el amplio conjunto de direcciones calculadas.
En definitiva observamos como el conjunto de direcciones calculadas, muestran
un comportamiento coherente y, si bien aparecen dos casos extremos, pueden ser
interpretados en base a la distancia recorrida hasta la primera colisio´n directa. Se
observa n´ıtidamente el denominado intervalo de incertidumbre, en nuestro caso
entre 30 y 100 eV aproximadamente y diferencias claras aunque asumibles entre
direcciones.
8.5.2. Estimacio´n de la energ´ıa mı´nima de desplazamien-
to.
Reconocida la importancia de este para´metro en muchos modelos de dan˜o
por radiacio´n, ya se han citado algunos (SRIM, NRT). Dado el amplio intervalo
de energ´ıas descrito por las curvas presentadas, que por otra parte ponen de
manifiesto el cara´cter probabil´ıstico de los desplazamientos, parece imprescindible
adoptar de una manera o de otra, un u´nico valor en forma de energ´ıa mı´nima
de desplazamiento recomendada, u´til a todos estos casos. Esta no es otra que
la estrategia seguida en muchos trabajos previos, unos obtienen directamente un
valor o unos pocos y otros finalmente recomiendan el ma´s preciso. Parece pues
necesario aproximar, a partir de las curvas de probabilidad de desplazamiento
obtenidas, un valor aproximado para dicha energ´ıa (Ed) que modele de manera
razonable dicha magnitud en Diamante.
Muchos de los valores previos aparecen situados en la parte inferior del rango
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Direccio´n proyectil Multiplicidad Inferior Media Superior
(100) 6 30 70 90
(110) 12 30 65 90
(111) 4 30 95 150
(111) 4 30 55 85
(210) 24 30 65 90
(211) 4 30 50 150
(221) 6 30 70 90
(221) 6 30 50 80
(211) 4 30 60 100
(AZAR) – 30 65 100
Media aritme´tica 30.0 64.5 102.5
Media pesada 30.0 64.6 96.3
Tabla 8.2:
Resumen de las energ´ıas de desplazamiento estimadas (eV)
de energ´ıas descrito, entre 37,5 eV y 52 eV [164, 165, 166] o en algunos ca-
sos valores superiores (70 eV - 80 eV [163]). Dichas energ´ıas de desplazamiento,
en ningu´n caso parecen tener un significado estad´ıstico claro. De su descripcio´n,
puede inferirse que en general hacen referencia a energ´ıas inferiores de despla-
zamiento, es decir, aquellas donde los desplazamientos empiezan a ser posibles
pero cuentan con una probabilidad muy baja. Teniendo en cuenta nuestros datos,
dichas energ´ıas deber´ıan aproximarse a 30 eV o en realidad deber´ıan ser algo su-
periores para efectivamente observar desplazamientos (35− 40 eV). Estos valores
aproximan bien los de Koike et al [164], sin embargo, en dicho l´ımite de energ´ıas
inferiores las diferencias entre energ´ıas cristalogra´ficas no son tenidas en cuenta y,
por ejemplo, la direccio´n [111] dejar´ıa de ser considerada la de ma´s dif´ıcil despla-
zamiento para pasar a ser la primera donde es posible observarlos. Estamos por
tanto desestimando todo el rango de energ´ıas, las direcciones cristalogra´ficas y en
suma obteniendo un valor inferior al necesario. Parece por tanto imprescindible
recurrir a una regla de promediado que permita un valor ma´s ajustado, encontra-
mos dos posibilidades: 1) recurrir a un promediado aritme´tico y 2) recurrir a un
promediado pesado por las direcciones cristalogra´ficas. Dichas alternativas y los
valores inferiores, medio y superiores para la energ´ıa de desplazamiento en las di-
recciones calculadas son presentados en la tabla (8.2). Dicha tabla distingue entre
direcciones exactas y direcciones intermedias. El valor medio pesado, considera-
das todas las direcciones excepto la denotada AZAR, por no estar bien definida,
puede redondearse a 65 eV (64,6 eV). Curiosamente un resultado muy pro´ximo al
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que se obtiene mediante una media aritme´tica simple 64,5 eV 7. Adicionalmente,
si restringimos nuestro estudio u´nicamente a direcciones exactas obtendr´ıamos
una media pesada ligeramente superior a 70 eV. Parece entonces que la introduc-
cio´n de direcciones intermedias corrige suavemente a la baja el valor de energ´ıa
de desplazamiento. Es ma´s, la acumulacio´n de direcciones, multiplicidades y una
estad´ıstica coherente aproximan y pra´cticamente hacen coincidir ambos valores
medios. Dichos valores medios toman los valores cuya probabilidad esta´ en torno
al 50%, como todas las simulaciones han sido obtenidas a temperatura ambiente
tambie´n en cierto modo incluyen el efecto de la temperatura 8, este efecto es in-
herente a la DM, en otros modelos (BCA) se incluye simplemente aumentando la
energ´ıa de desplazamiento o considerando un volumen de recombinacio´n. Todas
estas razones sugieren el promedio pesado como la aproximacio´n ma´s precisa, su
valor es superior a los propuestos previamente (65 eV frente a 40 − 50 eV de
la mayor´ıa de trabajos previos) pero al mismo tiempo corresponde con un valor
ma´s realista, no en vano es el resultado de un ana´lisis estad´ıstico coherente con la
naturaleza probabil´ıstica del feno´meno, aspecto no tenido en cuenta en los traba-
jos anteriores. Dicho valor podr´ıa ser introducido a modo de para´metro en otros
modelos. Uno de ellos ser´ıa el denominado NRT [162]. Este tipo de expresiones
simples son deducidas a partir de unos pocos para´metros representativos del sis-
tema estudiado, deben ser escogidos cuidadosamente para modelar los principales
procesos f´ısicos del sistema. Por ejemplo, el valor de Ed tiene una influencia esen-
cial sobre el nu´mero de pares Frenkel producidos, que en dicho modelos pueden
obtenerse de la ecuacio´n:
νNRT = 0,8Ek/2Ed (8.6)
Donde Ek es la energ´ıa de dan˜o (igual a la energ´ıa del proyectil si las pe´rdi-
das electro´nicas no son consideradas). Dicha expresio´n permite evaluar el nu´mero
de desplazamientos causados por un proyectil energe´tico (una cascada de des-
plazamientos), otros trabajos, como hemos visto, recomiendan valores inferiores
al nuestro, una alternativa ser´ıa evaluarlos a trave´s de expresiones de este tipo
y compararlos con estudios de cascadas. Volveremos sobre este particular en el
cap´ıtulo siguiente, sin embargo, pra´cticamente no existen trabajos de este tipo
en Diamante.
7donde si hemos incluido la direccio´n denotada AZAR, al no presentar las dificultades ante-
riores.
8Pues a temperaturas medias y altas aparece la recombinacio´n ra´pida, con resultado en una
reduccio´n en el nu´mero de pares de Frenkel.
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8.5.3. Ana´lisis de los desplazamientos.
El resultado principal del ca´lculo sera´n las mencionadas curvas de probabili-
dad de desplazamiento y posterior estimacio´n de un valor de energ´ıa (Ed) bien
definido. Dichos datos pueden extraerse del simple recuento de casos favorables
y desfavorables para cada direccio´n y energ´ıa. Un ana´lisis detallado de los datos
nume´ricos, sin embargo, permite extraer mucha ma´s informacio´n relevante y arro-
jar un poco ma´s de luz en la dina´mica de los desplazamientos y estados de dan˜o
primario generados. Quiza´ deber´ıamos comenzar precisando un poco la dina´mica
que esperamos encontrarnos. Efectivamente los eventos de desplazamiento simu-
lados no se ajustan exactamente al denominado Modelo de Colisiones Binarias
(Binary Collision Approximation (BCA)). Dos aspectos merecen ser destacados:
1. El rango de energ´ıas empleado: estrictamente hablando por debajo del
habitual en BCA, en ocasiones incapaz de generar desplazamientos o, si lo
hace, apenas si desplaza un so´lo a´tomo.
2. Los efectos a varios cuerpos: donde las colisiones, en el rango de energ´ıas
aqu´ı simulado, no pueden u´nicamente describirse mediante interaccio´n a
dos cuerpos sino que en muchos casos dos o ma´s colisiones son virtualmente
simulta´neas.
Estas consideraciones invalidan en cierto modo una interpretacio´n basada u´ni-
camente en trayectorias de desplazamiento, distancias y a´ngulos de colisio´n. La
dina´mica sera´ de naturaleza ma´s compleja y habra´ interaccio´n con todo el en-
torno del proyectil, hacia el cual se cede energ´ıa en forma irreversible. Sera´ el
intercambio irreversible de energ´ıa citado entre otros por Wu et al [165]. En di-
cha complejidad se encuentra tambie´n el origen probabil´ıstico de estos eventos y,
como resultado inmediato tendremos una variedad de configuraciones y rangos
de desplazamiento. Lo denominaremos el estado primario de dan˜o.
Podemos ilustrar esto analizando algunos aspectos adicionales. La figura (8.5)
presenta los rangos de desplazamiento frente a las energ´ıas iniciales. En general,
energ´ıas de proyectil bajas corresponden a rangos cortos y viceversa; sin embargo
aparecen diferencias entre direcciones a ser estudiadas; para ello hemos clasificado
rangos en cortos (< 0,8 A˚; < 1,5 A˚) medios (< 2,5 A˚; < 3,5 A˚) y largos (> 3,5 A˚),
de manera coherente a las principales distancias interato´micas de la red perfecta.
En general, la transicio´n desde rangos cortos a intermedios y largos presenta
importantes diferencias entre direcciones cristalogra´ficas, a saber:
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Figura 8.5: Rangos de desplazamiento (nm) frente a energ´ıa inicial del proyectil en las direc-
ciones estudiadas [100] [110] [111] [111]). La magnitud rango representa la distancia recorrida,
por el proyectil, desde posicio´n inicial a final.
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[100]: donde aparece la transicio´n entre rangos cortos y medios aproxima-
damente a 60 eV y finalmente se observan rangos largos a energ´ıas altas.
[110]: con algunas diferencias, pues los rangos cortos se encuentran en el
primer segmento (< 0,8 A˚) y la transicio´n aparece unos 10 eV antes (sobre
los 50 eV). Finalmente los rangos largos se hacen significativos.
[111]: caso en el cual los rangos cortos siguen dominando hasta alcanzar los
100 eV donde la transicio´n empieza pero no acaba de completarse incluso
llegados a 150 eV, u´ltima energ´ıa simulada.
[111]: enseguida empezamos a observar rangos intermedios (45 eV) que aca-
ban por dominar los desplazamientos incluso al final del intervalo energe´tico
(85 eV).
Respecto de las direcciones intermedias (figura 8.6), sen˜alaremos dos casos
mostrando los dema´s un comportamiento regular:
Figura 8.6: Distribuciones de energ´ıa de desplazamiento(eV), frente al rango alcanzado en las
seis direcciones intermedias simuladas (210) (211) (221) (211) (221) y AZAR. Descritas en la
tabla correspondiente (tabla (8.1)) para ma´s detalles.
[211]: a diferencia de [111], la transicio´n hacia rangos medios es muy intensa
en los primeros valores de energ´ıa, a continuacio´n se detiene e incluso se
recuperan rangos cortos que al final y alcanzadas energ´ıas por encima de
100 eV son reemplazados por rangos largos > 0,35 nm. Completando una
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descripcio´n muy acorde a las curva de probabilidad de desplazamiento ya
presentada (figura 8.3).
[221]: direccio´n intermedia entre [111] y [110], muestra distribucio´n de ran-
gos similar a una de ellas, en concreto [111]. Se observa una transicio´n
ra´pida de rangos cortos a medios-largos (< 0,35 nm) sin llegar a dominar
completamente los rangos estrictamente largos (> 0,35 nm)-
En suma, las caracter´ısticas generales ya descritas por las curvas de probabi-
lidad en cierta manera se reproducen de nuevo siendo las direcciones [100] y [110]
ma´s regulares y [111] [111] los casos extremos. Respecto de los proyectiles, parece
claro que el efecto del incremento de energ´ıa inicial no se traduce u´nicamente
en mayor probabilidad de desplazamiento sino tambie´n en capacidad de alcanzar
rangos mayores y como veremos, de generar estados de dan˜o de estructura ma´s
compleja, v´ıas alternativas para disipar energ´ıa, a priori, lo´gicas.
Figura 8.7: Distribucio´n de energ´ıas de desplazamiento (eV) frente a estados de dan˜o finales en
las direcciones exactas (100) (110) (111) (111). Los estados de dan˜o, o estados finales aparecen
descritos en la tabla(8.3).
No esta´ de ma´s analizar algunos aspectos adicionales de esta dina´mica, pa-
ra lograrlo, la figura (8.7) presenta los estados primarios de dan˜o frente a la
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energ´ıa inicial del proyectil, para cada direccio´n cristalogra´fica. Siete configura-
ciones diferentes han sido obtenidas y un esquema de ellas aparece en la figura
(8.8). Obtenemos los principales sitios intersticiales previamente estudiados en
Diamante [81] y algunas configuraciones sin identificar, clasificadas en base a sus
caracter´ısticas comunes:
1. En Sitio: configuracio´n de dan˜o en el entorno del sitio de red del proyectil,
aparece una distorsio´n local consecuencia del evento energe´tico registrado.
2. Reemplazamiento: el a´tomo energe´tico desplaza de su posicio´n de red a
un vecino al tiempo que la suya es ocupada.
3. Intersticial simple: configuracio´n intersticial no incluida en los casos si-
guientes.
4. Intersticial BC: describe el intersticial centrado en enlace (Bond Centered
(BC)) observado en algunos desplazamientos.
5. Dumbbell(100): utilizado para describir la configuracio´n denotada split-
interstitial en direccio´n cristalogra´fica [100] y equivalentes.
6. Dumbbell(110): en este caso sera´ la configuracio´n split-interstitial en di-
reccio´n [110] y equivalentes.
7. Intersticial C: en referencia a estructuras ma´s complejas sin identificar con
otras previamente estudiadas, en concreto con la presencia de 2 y 3 enlaces
tipo sp2 en torno al menos de un intersticial pero en una configuracio´n
incompatible con un Dumbbell o un BC. Probablemente se trate de etapas
primigenias de dan˜o extenso.
Los estados de dan˜o, tal y como esta´n aqu´ı descritos aparecen resumidos
en la tabla (8.3); en los gra´ficos se denotan en el mismo orden por claridad.
En nuestra opinio´n, estos estados no representan necesariamente configuraciones
finales estables sino estados primarios de dan˜o o, en algunos casos, precursores
de otros defectos consecuencia del desplazamiento ocurrido. En lo sucesivo nos
limitaremos a describir algunas correlaciones entre configuraciones y resto de
magnitudes que permitan una mejor comprensio´n de los desplazamientos.
La figura (8.7), muestra claramente el incremento en complejidad de las confi-
guraciones con la energ´ıa; por ejemplo, se observa como la distorsio´n local (defecto
tipo 1) domina todos los casos en el intervalo bajo de energ´ıa mientras el defecto
7 so´lo es importante alcanzadas las energ´ıas altas. En particular, la variedad de
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Figura 8.8: Esquema representativo de los estados de dan˜o primario siguiendo el orden descrito
en la tabla 8.3. Los a´tomos desplazados son presentados en naranja, sitios de red vac´ıos en blanco
y en algunos casos los Carbonos y sitios afectados son numerados. Finalmente, con flechas se
indican los principales desplazamientos.
No Sitio Descripcio´n
1 en Sitio Enlace roto o distorsio´n local en sitio.
2 Reemplazamiento Proyectil encontrado en posicio´n de reemplazamiento.
3 Intersticial Configuracio´n intersticial sin definir para el proyectil.
4 Intersticial BC Configuracio´n intersticial centrada en enlace.
5 Dumbbell(100) Configuracio´n split-interstitial [100]
6 Dumbbell(110) Configuracio´n split-interstitial [110]
7 Intersticial C Intersticial complejo. Mu´ltiples enlaces sp2.
Tabla 8.3:
Defectos puntuales y estados de dan˜o observados en las simulaciones de despla-
zamiento.
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estructuras observadas en direccio´n [100] especialmente a energ´ıas bajas esta´ au-
sente en el resto, ma´s concretamente en la [110] con una curva de probabilidad de
desplazamiento similar. En estos casos los estados de dan˜o adoptan formas menos
espec´ıficas como reemplazamientos o intersticiales simples en lugar de configura-
ciones Dumbbell o BC. Finalmente, las configuraciones intersticiales complejas
aparecen siempre y acaban dominando la regio´n de energ´ıas altas, en todas las
direcciones. Las direcciones intermedias contribuyen a completar el estudio. Su
comportamiento se encuentra dentro de lo esperado (figura 8.9), como en la re-
presentacio´n anterior y en sinton´ıa con ella, destaca la direccio´n [211], por la
aparicio´n de estructuras complejas (defecto 7) a energ´ıas pequen˜as (40− 50 eV)
sin lograr reemplazar completamente el resto de configuraciones en todo el inter-
valo calculado (hasta 150 eV). Dichos defectos complejos tambie´n aparecen de
manera sensible en direcciones [210] y [221], y en general se obtienen bastantes
intersticiales de tipo 3, sin definir, aunque tambie´n debe sen˜alarse la obtencio´n
de dumbbell, especialmente orientados en [100] y en algunos casos configuraciones
intersticiales tipo BC (defecto 4).
Dichos estados de dan˜o tambie´n se correlacionan con los rangos de desplaza-
miento, discutidos antes. Las figuras (8.10 y 8.11) condensan breve y claramente
estos datos, se observa como los rangos cortos se relacionan con estados sencillos
(intersticiales simples, distorsio´n local y reemplazamientos) y los rangos largos
con configuraciones complejas. Los rangos cortos se corresponden a configuracio-
nes locales, los medios generalmente muestran cierta variedad de intersticiales
y finalmente se observa una clara transicio´n hacia estados complejos al llegar a
energ´ıas altas. Las diferencias cristalogra´ficas parecen haber sido promediadas en
este grafo, indicando probablemente un comportamiento gene´rico. As´ı los estados
ma´s simples aparecen con mayor frecuencia a rangos bajos y los ma´s complejos a
rangos mayores, independientemente de la direccio´n inicial del evento.
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Figura 8.9: Distribuciones de energ´ıa de desplazamiento(eV), frente a los estados de dan˜o
primario simulados en las seis direcciones intermedias simuladas (210) (211) (221) (211) (221)
y AZAR. Descritas en la tabla correspondiente (tabla (8.1)) para ma´s detalles.
Figura 8.10: Rangos de desplazamiento (nm) frente a estados de dan˜o observados en las
direcciones estudiadas [100] [110] [111] [111]. Descritos en la tabla correspondiente (tabla (8.3))
para ma´s detalles.
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Figura 8.11: Distribuciones de rango alcanzado por el PKA (nm), frente a los estados de dan˜o
primario simulados en las seis direcciones intermedias simuladas (210) (211) (221) (211) (221)
y AZAR. Descritas en la tabla correspondiente (tabla (8.1)) para ma´s detalles.
Cap´ıtulo 9
Cascadas de desplazamientos.
Magnitudes ba´sicas
9.1. Introduccio´n.
Causadas por el impacto neutro´nico, de caracter´ısticas espec´ıficas en el caso
de Fusio´n, las cascadas de desplazamientos generan dan˜o estructural en el mate-
rial problema. Son feno´menos de corta duracio´n (pocos picosegundos) y recorrido
(pocos nano´metros), complicadas de analizar in situ, con medios experimentales.
La v´ıa nume´rica ofrece alternativas, entre todas destaca la Dina´mica Molecular
cla´sica, por su capacidad para reproducir en detalle muestras computacionales
suficientemente grandes y las estructuras de dan˜o esperadas. La DM se adap-
ta perfectamente tanto a los rangos temporales como espaciales t´ıpicos de esos
feno´menos. Ha sido empleada para estos fines ya desde su primeros tiempos y de
sus ana´lisis se ha extra´ıdo gran parte del conocimiento en este campo.
Aunque puede recurrirse a una descripcio´n gene´rica de la dina´mica y estructu-
ra de una cascada, tal y como se ha hecho en una seccio´n anterior (3.1.1), aparecen
diferencias notables entre materiales. Un porcentaje importante de los trabajos
en el campo se dedica a metales, un nu´mero ma´s reducido analiza diele´ctricos o
ma´s espec´ıficamente materiales covalentes. Puede resultar interesante introducir
brevemente las principales diferencias entre ambos, consecuencia de su diferente
estructura. Empezaremos con una revisio´n de la bibliograf´ıa ma´s relevante sobre
la que hemos trabajado. E´sta incluye una parte general con trabajos en mate-
riales diversos, entre ellos metales. Una seleccio´n de art´ıculos donde se discuten
las diferencias entre metales y covalentes o la especifidad de e´stos u´ltimos. Y
finalmente una revisio´n de los trabajos ma´s relevantes en relacio´n al dan˜o por
radiacio´n en Diamante. A partir de esta base y con el apoyo de los resultados
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del ca´lculo nume´rico, trataremos de presentar de manera completa y clara las
principales magnitudes implicadas y, a partir de ellas discutir la capacidad del
Diamante para soportar dan˜o estructural de esta naturaleza.
9.2. Revisio´n bibliogra´fica:
En un metal, el enlace es poco direccional, la conductividad te´rmica es mo-
derada o alta pero inferior a los covalentes puros y el punto de fusio´n no suele
ser excesivo. En general, el a´tomo primario de retroceso (PKA) produce ini-
cialmente muchos desplazamientos y la fusio´n local del material afectado
[170, 120, 104]. Esto permite el recocido o recombinacio´n subsiguiente que en
parte reduce el nu´mero de pares Frenkel. Como resultado la cascada muestra
una estructura con un nu´cleo central de vacantes rodeadas de un reves-
timiento de intersticiales [120] (figura 9.1). En general puede afirmarse que
el nu´mero total de desplazamientos no es excesivo y suele dibujar una
relacio´n cuasi-lineal frente a la energ´ıa del proyectil [170]. En metales es habi-
tual obtener el ratio de desplazamientos DM frente a los estimados por el modelo
NRT 1, la denominada eficiencia NRT, en general evoluciona a la baja con la
citada energ´ıa del PKA [170, 171, 172]. Suelen aparecen agregados, tanto de
vacantes como intersticiales [170, 171, 172], las reducidas barreras a la difusio´n
favorecen su nu´mero y consideraciones energe´ticas su taman˜o, llegando en oca-
siones a ser considerable. En metales pueden esperarse pocas ramificaciones o
subcascadas.
Au´n respetando estas caracter´ısticas generales, algunos autores apuntan di-
ferencias entre metales [170, 120], especialmente entre metales pesados como
el Platino, Oro [120] o Tungsteno [170] y ligeros, especialmente el Aluminio [120],
o ma´s bien intermedios caso del Vanadio, Nı´quel, Cobre o Hierro [170, 120]. Los
metales ligeros parecen tener un comportamiento intermedio, que se asemeja a un
covalente, tambie´n influyen propiedades tales como la masa, el punto de fusio´n, la
dureza y la estructura cristalina [120]. Deben considerarse diferencias entre poten-
ciales [172, 120], tambie´n si nos referimos a materiales covalentes, sirva de ejemplo
el Silicio [120], abordado mediante Tersoff y SW, con dina´mica ana´loga pero re-
sultado final divergente. Donde SW obtiene un 50% menos de desplazamientos
estables (figura 9.2), consecuencia probable de la penalizacio´n energe´tica que im-
pone a cualquier configuracio´n no tetrae´drica, a diferencia de Tersoff. Resultado
que enfatiza la precaucio´n con que deben ser analizados los datos. Adicionalmente
1Detallado en la seccio´n siguiente
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Figura 9.1: Esquema con la estructura ba´sica de una cascada en metales, se muestran los
a´tomos de red (blanco), a´tomos intersticiales (negro) y las trayectorias tanto de la part´ıcula
incidente como del PKA. Extra´ıdo de [10]
pueden encontrarse trabajos de DM que muestran la influencia y las correlacio-
nes que genera la masa del PKA sobre las magnitudes caracter´ısticas de cascadas
[173] o la escasa influencia de la energ´ıa de desplazamiento estimada por el po-
tencial sobre el nu´mero total de defectos estables [172], incidiendo sobre algunas
de las limitaciones de los modelos fenomenolo´gicos habitualmente utilizados para
cotejar los ana´lisis de cascadas.
Figura 9.2: Nu´mero de desplazamientos frente al tiempo para Silicio con dos potenciales
diferentes (eje de abscisas erro´neamente en picosegundos en el original), Tersoff y Stillinger-
Weber. Extra´ıdo de [129]
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Por otra parte, un covalente es un material marcadamente direccional con
energ´ıas de desplazamiento y recombinacio´n comparativamente superiores a me-
tales; suele tener punto de fusio´n alto y buena conductividad te´rmica. Todo ello
condiciona la dina´mica de la cascada. Las cascadas en covalentes suelen presen-
tar una geometr´ıa ramificada, con numerosas subcascadas, condicionada
por las direcciones cristalinas y de longitud notable [174, 10, 15]. La
espiga te´rmica aparece y es disipada ra´pidamente a los alrededores
[174, 10] con lo que no se alcanza la mencionada fusio´n local ni dara´
lugar al recocido [120, 174].
Una comparacio´n entre esta familia de materiales puede observarse en la fi-
gura (9.3) [120]. Por tanto y a pesar especialmente de las barreras energe´ticas
al desplazamiento, apenas habra´ recombinaciones en los covalentes y el nu´mero
de pares de Frenkel sera´ elevado [120, 15, 175], con poca tendencia a la
agregacio´n y a la movilidad local. Por u´ltimo, la direccionalidad intr´ınseca de los
covalentes los hace ideales para el channeling o las cadenas de reemplazamiento
llegando el PKA, en ocasiones, ha recorrer grandes distancias. Como ocurre en
metales, propiedades tales como la masa, el punto de fusio´n o la estructura crista-
lina (o el cara´cter amorfo) influyen sobre los resultados. Un ejemplo claro ser´ıan
los materiales poliato´micos, caso del SiC o SiO2 [10, 174, 15], entre otros. Con
resultados diferentes dependiendo de la naturaleza del PKA y entre subredes.
Figura 9.3: Se muestra el nu´mero de a´tomos con temperatura por encima del punto de fusio´n
para los materiales analizados en el art´ıculo (ver texto). Extra´ıdo de [129]
No so´lo el nu´mero relativo de desplazamientos sera´ elevado, como se ha co-
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mentado, tambie´n su dependencia con la energ´ıa del proyectil difiere. As´ı, pocos
trabajos dedicados a covalentes calculan la eficiencia NRT. Gao [174] si la obtiene
pero emplea una energ´ıa umbral muy pequen˜a (25eV) para el material estudia-
do (SiC). Esto siguiere que los para´metros del modelo NRT al menos deben ser
diferentes si nos referimos a covalentes. Por u´ltimo, Malerba [10] no evalu´a direc-
tamente la denominada eficiencia NRT sino que prefiere proceder a la inversa. As´ı,
a partir de los desplazamientos o pares Frenkel, su evolucio´n con la energ´ıa inicial
y teniendo en cuenta la cuasilinealidad observada con la energ´ıa inicial, obtiene
una energ´ıa de desplazamiento alternativa y aprovecha para discutir las diferen-
tes aproximaciones a e´sta: energ´ıa inferior, superior y energ´ıa mı´nima igualando
la obtenida a la denominada energ´ıa inferior de desplazamiento (8.2). Su valor
es inferior al obtenido por e´l mismo en un cap´ıtulo anterior de su tesis y debe
ser considerado una v´ıa alternativa para obtenerlo, se proponen dos explicaciones
para este hecho:
Debido a que los a´tomos tienen tendencia a moverse en la direccio´n de
mı´nima energ´ıa de manera natural y no en direcciones cristalogra´ficas bien
definidas.
Consecuencia del medio generado en la cascada, distorsionado y fuera de
equilibrio lo cual abre v´ıas alternativas al desplazamiento.
Este feno´meno, ya apuntado por otros autores, es conocido como deriva hacia
el mı´nimo.
El Diamante sinte´tico puede considerarse un caso paradigma´tico de material
covalente. De enlace extremadamente direccional, entre sus propiedades sobresa-
lientes (pueden consultarse en la seccio´n (4.1)) su elevado punto de fusio´n y con-
ductividad te´rmica, tambie´n destaca su alta energ´ıa de desplazamiento y reducida
movilidad de impurezas. Encontramos trabajos en Diamante dedicados al dan˜o
por radiacio´n. Campbell et al [176] analiza los mecanismos de dan˜o en Diamante.
Aunque no incluye radiacio´n neutro´nica si se refiere el bombardeo por electrones
y gammas. Existen estudios de implantacio´n de iones, incluyendo la dina´mica de
pares Frenkel que se generan [80], as´ı como ca´lculos Montecarlo mediante TRIM
en Diamante y Silicio. A pesar de que cuantitativamente aparecen ma´s vacantes
en Diamante, la situacio´n de invierte si consideramos la diferente densidad ato´mi-
ca entre estos materiales. Se analizan las condiciones de implantacio´n, recocido,
y la ruta hacia grafitizacio´n, en te´rminos de la densidad de vacantes; es decir,
la densidad de vacantes cr´ıtica que inicia el proceso. Se trata, en efecto, de un
to´pico muy recurrente en la bibliograf´ıa dedicada el Diamante.
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Adicionalmente, en relacio´n a la problema´tica general que nos ocupa, Schwen
et al [121] simula el impacto de iones pesados sobre Diamante y Grafito cristali-
nos. El efecto lo introduce proporcionando cierta energ´ıa inicial a los a´tomos de
Diamante que se situ´an dentro de cierto radio (Rtrack) asociado al impacto de
ion. Introduce un factor de eficiencia, con valores desde el 10% al 70%, que a la
postre muestran como segu´n va aumentando la eficiencia inevitablemente apare-
ce amorfizacio´n sobre los sustratos. Se obtienen instanta´neas del proceso, a´tomos
excitados y la funcio´n de distribucio´n de pares, que muestra una degradacio´n
sucesiva. Finalmente Dunn et al [116] de nuevo mediante DM y potencial AIRE-
BO analizan el dan˜o superficial consecuencia del bombardeo mediante a´tomos de
Tritio (que se modela como Hidro´geno de masa igual a3) de baja energ´ıa (15 eV)
una superficie libre de la muestra. Hasta completar 18000 impactos, equivalen-
tes bajo las condiciones del ca´lculo a una dosis de 6 · 1020 iones
m2
. Los resultados
son esperanzadores, aparece dan˜o superficial, amorfizacio´n y retencio´n de Tri-
tio pero no ma´s alla´ de las primeras 5-6 capas ato´micas y el Tritio no difunde
al interior del Diamante (se le supone una energ´ıa de activacio´n aproximada de
Ed ∼ 1,9eV ). Todo ello lleva a suponer que el interior de la muestra conserva
intactas sus propiedades te´rmicas y diele´ctricas. Puede argumentarse que so´lo
se analiza el dan˜o bajo iones de baja energ´ıa y la muestra computacional no es
representativa de las condiciones reales de Fusio´n. La superficie libre no aparece
saturada de Hidro´geno y no se incluye previa o simulta´neamente el inevitable
dan˜o neutro´nico. Finalmente, respecto de las cascadas de desplazamien-
tos so´lo nos consta un trabajo publicado en este to´pico en Diamante
[1], se trata de un trabajo reciente y posterior a los ca´lculos que se
presentan en este cap´ıtulo. El autor obtiene cascadas de desplazamien-
tos entre 0.1 - 2.5KeV, rango inferior al nuestro pero completando una
mejor estad´ıstica (25 casos por energ´ıa). Los ca´lculos se obtienen bajo
potencial interato´mico EDIP (5.3) y en condiciones computacionales
ana´logas a las empleadas por nosotros. Comparativamente a lo presen-
tado en este cap´ıtulo, sus resultados muestran una fuerte discrepancia
en el nu´mero de desplazamientos desplazamientos ato´micos mientras
el resto de magnitudes obtienen rangos equivalentes o razonablemen-
te cercanos a los nuestros. Dicha discrepancia debe interpretarse en
te´rminos del diferente potencial interato´mico y criterio 2 de recuen-
to escogidos, no obstante, la ausencia de experimentos cuantitativos
2Emplea un radio de recuento de desplazamientos de 0.9 A˚ frente a 0.77 A˚ en nuestro
caso.
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en Diamante impide comparar adecuadamente y discernir cual es ma´s
correcto.
9.3. Fundamentos teo´ricos.
9.3.1. Deposicio´n de energ´ıa neutro´nica.
Los neutrones esencialmente so´lo interaccionan con los nu´cleos ato´micos. Su
espectro energe´tico, para Fusio´n, ha sido presentado en la figura (2.2). Resultan
ser una radiacio´n muy penetrante y, en su interaccio´n pueden producir trasmuta-
cio´n o generar una colisio´n inela´stica, causar la aparicio´n de un a´tomo primario
de retroceso (PKA) y una cascada. La energ´ıa cine´tica transferida en el choque
tiene un valor ma´ximo dado por [10]:
Tmax =
4M1M2
(M1 +M2)2
En =
4 · 1 · A2
(1 + A2)2
En ∼
4
A
En (9.1)
Donde En es la energ´ıa del neutro´n y las masas se han sustituido por los nu´me-
ros de masa (A1 = 1 para el neutro´n). Dicha expresio´n au´n se simplifica, salvo
para neutrones muy energe´ticos, asumiendo dispersio´n iso´tropa y la aproximacio´n
de esferas r´ıgidas [10], para dar:
Tmax ≤
2
A
En (9.2)
Expresiones que dan idea de los proyectiles que puede generar la radiacio´n
neutro´nica. Si consideramos el caso de Fusio´n y su pico energe´tico caracter´ıstico
a 14MeV (figura 2.2), una estimacio´n ra´pida nos permite estimar proyectiles
(PKA) de algunos MeV (1.7 MeV en el peor de los casos, neutrones de 14MeV )
en Diamante (A = 12), provocando cascadas de desplazamientos en el grueso del
material.
9.3.2. Modelo de Kichin-Pease modificado.
Los modelos matema´ticos ma´s sencillos, describen intuitivamente las cascadas
de desplazamiento a partir de pocos para´metros f´ısicos o energ´ıas ba´sicas, carac-
ter´ısticas de cada material. El principal es conocido como modelo de Kichin-
Pease modificado o modelo NRT [177, 103, 10, 162, 178, 179]. Su simplicidad
no le impide ser recurrentemente citado en la bibliograf´ıa consultada. Para dar
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cuenta de los desplazamientos, el modelo original de Kichin-Pease introduce la
denominada energ´ıa umbral de desplazamiento Ed, relacionada con un volumen
de recombinacio´n o radio de captura rc, en torno a cada sitio de red. A partir de
dicha energ´ıa se construye un modelo de desplazamientos algo ma´s sofisticado.
Empecemos considerando una densidad de recoils, dada por n(E, T ) y definida
como el nu´mero de a´tomos en recolisio´n con energ´ıa T tras la generacio´n de la
cascada por el PKA, con energ´ıa inicial E. En las condiciones adecuadas, tal
y como se detalla en [177], y recurriendo a la seccio´n eficaz de Thomas-Fermi
(σ(E, T ) ∝ E−mT−1−m), donde m (0 < m < 1) juega el papel de para´metro,
puede derivarse una expresio´n general para dicha densidad n(E, T ), la siguiente:
n(E, T ) =
m
φ(1)− φ(1−m)
E
(T + U)1−mT 1+m
(9.3)
Siendo φ(x) = d[lnΓ(x)]
dx
la funcio´n digamma y U la energ´ıa de enlace. La primera
fraccio´n de la expresio´n anterior es constante y la notaremos c. La segunda parte
de la expresio´n puede simplificarse teniendo en cuenta la desigualdad E ≫ T ≫ U
[177] para finalmente obtener:
n(E, T ) = l´ım
T/E→0
cE
T 2
(9.4)
Expresio´n ma´s sencilla para la densidad de recoils [104, 179, 178] y punto de
partida habitual para justificar el modelo de Kichin-Pease modificado. Introdu-
cimos ahora Eb energ´ıa de enlace, Ed energ´ıa de desplazamiento y Ec la ma´xima
energ´ıa para la captura de un a´tomo por una vacante. El proyectil, con energ´ıa
inicial E, transfiere una energ´ıa cine´tica T al a´tomo de red. E´ste abandonara´ su
posicio´n si T − Eb ≥ Ed y el proyectil escapara´ de la vacante si E − T ≥ Ec.
De un proyectil hemos generado dos desplazamientos y el proceso se repite para
todos los casos que respeten dichas condiciones. Estos datos nos permiten definir
un umbral de multiplicacio´n de cascada L, de la forma:
L = Eb + Ec + Ed (9.5)
Si E > L se generan dos desplazamientos de la colisio´n, si E < L una part´ıcula
escapa pero la otra no y el nu´mero global de desplazamientos no aumenta. Uti-
lizando la densidad de recoils e integrando sobre todas las energ´ıas que generan
un aumento neto de desplazamientos, podemos estimar su nu´mero ν(E):
ν(E) = 1 +
∫ E
L
n(T,E)dT E ≥ L (9.6)
207
Donde el primer sumando representa al PKA y la integral su multiplicacio´n
consecuencia de la cascada. Obtenemos:
ν(E) = 1− c+
cE
L
(9.7)
El valor de la constante c depende la ley de scattering introducida, tomara´ el
valor c = 1 si nos referimos a esferas duras. En este caso la relacio´n anterior se
simplifica:
ν(E) =
E
L
(9.8)
El nu´mero de desplazamientos es directamente proporcional a la energ´ıa del
proyectil E. A partir de esta expresio´n se han propuesto diferentes variantes para
el factor de multiplicacio´n. El ma´s ampliamente utilizado intenta ajustarse al
nu´mero real de desplazamientos observados. Se escoge Eb = Ed y Ec = 0 y se
introduce una eficiencia de desplazamiento (κ), tal que:
L =
2Ed
κ
(9.9)
Y finalmente:
ν(E) =
κE
2Ed
(9.10)
Expresio´n muchas veces referida como modelo NRT 3 y ampliamente utilizada
para el ana´lisis de cascadas.
9.3.3. Modelo LSS.
Si el desarrollo anterior permit´ıa una estimacio´n grosera del dan˜o generado
por un proyectil. El modelo LSS (Lindhard,Sharff y Shiøtt) [117, 118] describe la
deposicio´n de energ´ıa por parte de e´ste. Combinando este formalismo, las leyes de
conservacio´n de energ´ıa, momento y algunos de los para´metros del caso anterior,
obtenemos la denominada Aproximacio´n de Colisiones Binarias (BCA). Sobre la
cual operan co´digos como SRIM (Stopping and Range of Ions in Matter [119]) o
MARLOWE.
Estudiamos el caso de un ion energe´tico que impacta sobre un so´lido bajo
a´ngulo Θ. En su interaccio´n con el medio, sufre pe´rdidas por dos v´ıas indepen-
3Con intencio´n de dar cuenta de posibles desviaciones del comportamiento lineal, algunos
autores [10] se inclinan a introducir una funcio´n de dan˜o L(E) en la expresio´n anterior. Escri-
biendo ν(E) = κE2EdL(E) y dar cuenta expl´ıcitamente del PKA.
208 9.3. Fundamentos teo´ricos.
dientes:
S(E)total = S(E)nuclear + S(E)electronica (9.11)
Magnitud conocida como poder de frenado S(E) = −dE
dx
. Su dependencia
funcional nos permite conocer la pe´rdida energe´tica a lo largo del so´lido. El po-
der de frenado se descompone en componente electro´nica y nuclear. Sera´n estas
magnitudes de las que se ocupa el modelo LSS. Su rango de aplicacio´n, no obs-
tante, esta´ acotado. Cuando la energ´ıa del ion es muy elevada 4 , la ionizacio´n
es dominante y pueden aparecer efectos relativistas. Debemos recurrir al forma-
lismo de Bethe-Bloch. Si la energ´ıa es intermedia recurrimos a la teor´ıa de Bohr
[10]. El modelo LSS sera´ el adecuado cuando las colisiones ela´sticas empiezan a
ser el mecanismo principal 5 . Es habitual introducir una notacio´n de variables
reducidas o adimensionales [103, 104]:
Energ´ıa: ǫ = E/EL donde EL =
Z1Z2e2
a12
1+A
A
Distancia: ρ = x/RL donde RL =
(1+A)2
4A
1
Nπa2
12
Tiempo: τ = t/TL donde TL =
(
M1
2EL
)1/2
RL
Expresiones donde aparecen los nu´meros ato´micos Zi, la masa Mi, el factor
A =M2/M1, la carga del electro´n (e
2 = 1,4399eV · nm), la densidad ato´mica del
so´lido (N) y por u´ltimo la longitud de apantallamiento de Thomas-Fermi :
a12 =
(
9π2
128
)1/3
a0
(Z
2/3
1 + Z
2/3
2 )
1/2
(9.12)
Siendo a0 = 0,529A˚ el radio de Bohr. A partir del poder de frenado puede
obtenerse el rango o alcance del ion:
ρ(ǫ) =
∫ 0
ǫ
dǫ
dǫ/dρ
=
∫ ǫ
0
dǫ
st(ǫ)
(9.13)
Escribiendo el poder de frenado st(ǫ) en unidades reducidas. Veamos ahora
brevemente las dos contribuciones a dicha magnitud. En el caso estricto de un
material amorfo y a velocidades moderadas, las pe´rdidas inela´sticas del ion inci-
dente pueden considerarse proporcionales a la velocidad de e´ste [103]. Podemos
escribir:
4Con valores E > AKeV , siendo A el nu´mero de masa de la especie io´nica frenada [10].
5Energ´ıas en el rango E < AKeV , de pocos Kilo-electro´n-voltios.
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(
dǫ
dρ
)
e
= kLǫ
1/2 (9.14)
Donde:
kL =
32
3π
(
me
M2
)1/2
(1 + A)3/2Z
2/3
1 Z
1/2
2
(Z
2/3
1 + Z
2/3
2 )
3/4
Con me la masa del electro´n. Sera´ la contribucio´n electro´nica al poder de
frenado. La deposicio´n de energ´ıa por scattering ela´stico puede ser calculada
integrando la energ´ıa cine´tica sobre seccio´n eficaz de interaccio´n, es decir:
dǫ
dρ
= −
EL
RL
N
∫ Tmax
0
Tdσ(T ) = −
EL
RL
NSn(ǫ) (9.15)
La evaluacio´n de la integral var´ıa con el potencial de interaccio´n seleccionado.
Es posible encontrar diferentes resoluciones anal´ıticas en la bibliograf´ıa [103, 104,
180]. Veamos el caso de un potencial de Coulomb apantallado [103].
V (r) = kmr
−1/m (9.16)
Escrito en funcio´n de los para´metros km y m. Potencial que se corresponde
con el siguiente poder de frenado:
sn(ǫ) =
λm
2(1−m)
ǫ1−2m (9.17)
Ahora el para´metro es λm. El modelo LSS distingue entre contribucio´n electro´ni-
ca y nuclear. Sea νL la energ´ıa cine´tica media de todos los proyectiles de baja
energ´ıa generados. Sea ηL la energ´ıa media total disipada en excitacio´n electro´ni-
ca e ionizacio´n durante la cascada [104]. Entonces ǫ = νL + ηL y como en la gran
mayor´ıa de materiales so´lo la energ´ıa depositada en forma de movimiento ato´mico
genera dan˜o. Siguiendo a [104] definimos la energ´ıa de dan˜o:
Eˆ = νLEL
Que se podr´ıa escribir [104]:
Eˆ = E/[1 + kLg(E/EL)] (9.18)
Donde g(ǫ) puede ser aproximada como:
ρ(ǫ) = ǫ+ 0,40244ǫ3/4 + 3,4008ǫ1/6 (9.19)
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Y la razo´n E/EL podra´ denominarse eficiencia de dan˜o. Dicha energ´ıa de
dan˜o podr´ıa utilizarse para corregir la expresio´n (9.10) de la forma:
ν(E) =
κEˆ
2Ed
(9.20)
9.3.4. La funcio´n de dan˜o.
Una descripcio´n realista del dan˜o debe empezar evaluando el flujo neutro´nico
y su deposicio´n en profundidad en el material. Una manera de hacerlo ser´ıa partir
del espectro neutro´nico incidente 6 pesado por las secciones eficaces de interaccio´n,
que han de tener en cuenta transmutacio´n y colisiones ela´sticas. Y obtener el
espectro de proyectiles (recoils), representado aproximadamente por 9.4 en el
modelo de Kichin-Pease modificado. La funcio´n de dan˜o sera´ la media ponderada
del espectro de proyectiles pesado por el nu´mero de defectos producidos por
proyectil. Se escribe [40, 179]:
W (E) =
1
D/t
∫ T
Td
nPKA(E, T )ν(T )dT (9.21)
Se integra entre la energ´ıa de desplazamiento y la energ´ıa cine´tica ma´xima,
ya discutida en (9.1), nPKA(E, T ) es el espectro de PKA y ν(T ) el nu´mero de
pares Frenkel para cada energ´ıa T. El factor de normalizacio´n D/t sera´ el ratio
de dan˜o por desplazamiento ato´mico. Se pueden obtener expresiones anal´ıticas
en las aproximaciones de repulsio´n columbiana pura y esferas duras [179], respec-
tivamente:
Wcoulomb(E) =
lnE − lnTmin
lnTmax − lnTmin
(9.22)
Para el caso coulombiano.
WHS(E) =
T 2 − T 2min
T 2max
(9.23)
Si nos referimos a esferas duras.
9.3.5. Ca´lculo de los desplazamientos por a´tomo.
Magnitud muy recurrente en estudios de dan˜o por radiacio´n. Como en el
caso de la funcio´n de dan˜o, una estimacio´n precisa de los dpa debe partir del
6Que evidentemente es diferente segu´n la regio´n del reactor que queramos analizar [40]. Se
representa de manera aproximada en la figura (2.2)
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flujo neutro´nico, obtener el espectro de PKA y finalmente el dan˜o que estos
producen. Empecemos integrando los desplazamientos por ion sobre el espectro
de proyectiles (PKA) [179].
νp(E) = N0∆x
∫ Tmax
Td
nPKA(E, T )ν(T )dT (9.24)
Dividiendo por N0∆x (nu´mero de a´tomos por unidad de superficie) e introdu-
ciendo el flujo φ obtenemos los dpa. Desplazamientos por ion incidente y densidad
ato´mica del material.
dpa = φ
∫ Tmax
Td
nPKA(E, T )ν(T )dT (9.25)
En el caso de autoiones, una v´ıa pra´ctica para evaluar los dpa es dividir el
nu´mero de desplazamientos por cascada y por distancia recorrida por el PKA
(rango) 7 . Esta magnitud ser´ıa el nu´mero de pares Frenkel por energ´ıa y unidad
de longitud (o densidad ato´mica). Basta suponer un flujo incidente para obtener
los dpa mediante la ecuacio´n siguiente ([10]):
dpa =
D(ion/cm2) · nD(despl/ionA˚)
ρat(at/cm3)
· 108
A˚
cm
(9.26)
Finalmente, el valor de dpa para una muestra exige integrar sobre todo el
espectro de energ´ıa del proyectil, tal y como se ha discutido antes.
9.4. Me´todo computacional.
El delicado equilibrio entre tiempo y coste de la simulacio´n es puesto a prueba
al implementar cascadas de desplazamiento. Especialmente si pretendemos alcan-
zar energ´ıas realistas. La energ´ıa del A´tomo Primario de Retroceso es el eje sobre
el que pivotan todos los para´metros de la simulacio´n. Por una parte fuerza pasos
de tiempo reducidos, por otra condiciona el uso de grandes cajas de simulacio´n.
E´stas se traducen en enormes archivos de datos de salida, que deben ser cui-
dadosamente planificados y requieren un importante coste computacional al ser
analizados. Las energ´ıas alcanzadas y la estad´ıstica de cascadas acumulada tratan
de ajustarse a los recursos computacionales del CIEMAT. Los ana´lisis a posteriori
y el volumen de datos de salida ha chocado con limitaciones de almacenamiento
y velocidad de tra´fico de datos por las redes.
7Suponiendo una generacio´n uniforme de desplazamientos y cascadas de desplazamientos
lineales o independientes entre s´ı.
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Energ´ıa (keV) 0,25 - 0,5 - 0,75 - 1,0 1,5 2,0 3,0 5,0
Caja 20x20x20 30x30x30 30x30x30 42x42x42 46x46x44
44x44x42
Tabla 9.1:
Cajas de simulacio´n por energ´ıa para las cascadas de desplazamiento.
Todas las cascadas se han implementado en cajas cuadradas o rectangulares,
bajo condiciones perio´dicas de contorno y de dimensiones crecientes para adaptar-
se a la energ´ıa del PKA. El ca´lculo empieza con una etapa inicial de equilibrado
que siempre busca relajar el sistema a la temperatura deseada, su duracio´n apro-
ximada se cuantifica en (2 pseg) con pasos de tiempo crecientes hasta alcanzar
uno adecuado. A continuacio´n seleccionamos el proyectil o PKA, siempre cen-
trado y en la zona superior de la caja, nunca exactamente en la superficie. Esto
permite optimizar el coste computacional de la cascada. La direccio´n cristalina no
es completamente aleatoria, tiene una fuerte componente Z (o direccio´n [001] y
equivalentes) y componentes X e Y aleatorias con valores entre un 0% y un 10%
de la energ´ıa total del proyectil. No se espera mucha influencia de la direccio´n
cristalina a altas energ´ıas. Seleccionado el proyectil se inicia el desarrollo de la
cascada. Computacionalmente se ha dividido en tres partes. En ellas el paso de
tiempo se mantiene constante (0,1 fseg). Las dos primeras pretenden muestrear
el pico te´rmico (∼ 200 fseg y ∼ 1,8 pseg) y la tercera llega hasta 5,5 pseg. La
salida de datos se va espaciando en cada una de ellas. La simulacio´n concluye con
un u´ltimo tramo de 10 pseg (dt = 0,5 fseg).
En la horquilla general de energ´ıas (0,25 - 5,0 KeV) se han calculado un
mı´nimo de 5 cascadas por cada energ´ıa de PKA, y en algunos casos (2,0, 5,0 KeV)
han sido necesarios ca´lculos adicionales para reducir la incertidumbre estad´ıstica.
La variabilidad estad´ıstica entre cascadas es notable y, entre otras magnitudes,
algunas cascadas son capaces de escapar a la caja central de simulacio´n. Dado este
caso, se ha descartado la simulacio´n para dicha energ´ıa, y se ha implementado
una caja de orden superior. Dicho proceso llega a ralentizar sensiblemente la
obtencio´n de resultados para energ´ıas altas.
Respecto de la superposicio´n de cascadas. Se han seleccionado 9 cascadas,
todas ellas de 2,0 KeV por ser una energ´ıa intermedia, que permite ca´lculos
razonables, suficientemente representativos del efecto buscado. La superposicio´n
entre una cascada y la siguiente se consigue reutilizando la muestra computacional
de salida de cada cascada como archivo de entrada para la que le sigue. En los
restantes aspectos, dichas cascadas no difieren de las ya descritas.
El criterio de recuento de vacantes e intersticiales resulta un factor importan-
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te. Su definicio´n casi siempre se apoya en argumentos geome´tricos. Lo habitual
es utilizar un volumen esfe´rico. Las esferas, sin embargo no cubren completamen-
te el espacio y algunos autores recurren a geometr´ıas polie´dricas (poliedros de
Voronoi), que finalmente no deja de ser un criterio arbitrario. En nuestro caso
hemos recurrido a los volu´menes esfe´ricos. Esto exige un recuento cuidadoso de
las posiciones ato´micas, pero resulta sencillo y potente de implementar en co´digo.
Se considera que un a´tomo ocupa un sitio de red cuando su distancia a e´ste es
menor que la mitad de la distancia a primeros vecinos [10] (d1
2
= 1
2
√
3
4
· alat; con
alat = 3,56 A˚ el para´metro de red). Si se encuentran dos o ma´s a´tomos bajo
la influencia de un mismo sitio, so´lo se considera el primero. Siendo los dema´s
intersticiales. Cuando no se satisface el criterio se cuenta una vacante y por fuerza
se crea un intersticial. Esta parte del ana´lisis se completa incluyendo a´tomos ex-
citados y a´tomos ra´pidos. Los primeros sera´n todos cuya energ´ıa potencial exceda
en 1,0 eV el valor medio de equilibrio. Los segundos aquellos con energ´ıa cine´tica
igual o superior a 100 eV. Se realiza un seguimiento de agrupaciones (clusters)
de vacantes. Dos vacantes se consideran asociadas cuando son adyacentes. Adi-
cionalmente se extraen instanta´neas de vacantes e intersticiales cada paso del
ana´lisis. El estudio se completa con algunas magnitudes adicionales, se extraen
distribuciones de energ´ıa cine´tica, potencial y distribuciones de pares en momen-
tos puntuales; se realiza un seguimiento de la trayectoria y distancia seguida por
el PKA y se computa el volumen de la muestra afectado por la cascada. Todos
estos datos deben ser suficientes para evaluar el impacto de las cascadas sobre la
microestructura del material.
9.5. Resultados y discusio´n.
Intentaremos justificar la naturaleza covalente y las particularidades del Dia-
mante. Para ello recurrimos a magnitudes varias, habituales en estudios de este
tipo y donde inevitablemente se reflejan las interesantes diferencias entre metales
y covalentes respecto de la acumulacio´n de dan˜o. Tambie´n algunas caracter´ısticas
propias del material como su bajo Z y movilidad de defectos, entre otras. Final-
mente buscaremos generalizar el ana´lisis y acercarnos al re´gimen que nos permita
realizar estimaciones realistas bajo condiciones de Fusio´n. Para ello incluimos al-
gunas cascadas de alta energ´ıa, muy costosas de implementar nume´ricamente, y
analizamos la acumulacio´n de cascadas en una misma regio´n del espacio.
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9.5.1. Pico te´rmico.
Puede resultar u´til comenzar analizando el momento donde se alcanza el deno-
minado pico te´rmico. Nuestros resultados se presentan en la figura (9.4) y pueden
obtenerse ra´pidamente buscando el instante del ma´ximo de pares de Frenkel gene-
rados en la cascada. En ella se observa una tendencia suave hacia tiempos mayores
segu´n la energ´ıa del proyectil se incrementa, con una horquilla aproximada entre
40 y 140 fseg (0,04−0,14 pseg). Resultado aparentemente coherente y por debajo
de la pra´ctica totalidad de trabajos y materiales ya estudiados. Dicho valor sin
embargo no debe considerarse sorprendente. Algunos autores [10] apuntan que
dicho instante aparentemente aparece en posicio´n constante o su aumento es muy
poco significativo. Respecto de su duracio´n, o momento de aparicio´n, hay pocas
dudas, el pico te´rmico aparece sensiblemente antes en materiales covalentes; con
valores en entre 0,1 - 0,5 pseg en Cera´micos diversos 8 [10, 174, 175] o de unos 0,2
pseg si nos referimos al Si [120]. En los metales suele observarse en valores ma´s
pro´ximos al picosegundo [170], por ejemplo 0,3 pseg en Vanadio o 0,75 pseg en
Hierro o Tungsteno. En Diamante u´nicamente contamos con un valor en
la literatura en torno a 0,05 pseg [1], para 2,0 KeV, ligeramente inferior
pero en el rango de los obtenidos por nosotros para esa energ´ıa. La
causa principal esta´ en el alto punto de fusio´n en cera´micos, unida a la elevada
conductividad te´rmica y rigidez inherente al enlace covalente, capaz de disipar
ra´pida y eficazmente el calor generado por las colisiones hacia el entorno ma´s
pro´ximo, impidiendo la licuefaccio´n (o fusio´n local) del material afectado. En
Diamante este efecto se manifiesta inmediatamente y el momento de aparicio´n
del pico te´rmico es anterior a todos los materiales citados, no en vano, estamos
ante un covalente de libro.
El desplazamiento al alza del pico te´rmico tampoco resulta una dificultad
insuperable; algunos autores [10] sen˜alan esta magnitud como independiente del
tiempo; sin sostener argumentos contundentes que lo justifiquen. Una evolucio´n
suave y al alza parece indicar que a energ´ıas ma´s altas los mecanismos generadores
de dan˜o emplean un tiempo ligeramente superior en producir los pares de Frenkel,
pueden intuirse dos posibles mecanismos detra´s de este proceso: 1) la mayor
fraccio´n de pe´rdidas inela´sticas segu´n la energ´ıa es ma´s elevada y 2) la aparicio´n de
a´tomos secundarios responsables de una parte importante de los desplazamientos,
con el tiempo de retardo que esto implica.
Como en casi todas las magnitudes obtenidas en este cap´ıtulo, las incertidum-
bres obtenidas son elevadas, a causa de la gran variabilidad estad´ıstica de estas
8SiC, Gd2T i2O7, Gd2Zr2O7; ver referencias
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simulaciones, ya apuntada por otros autores [10, 1], junto a la posible existen-
cia de varios canales de interaccio´n por energ´ıa. Este aspecto sera´ discutido ma´s
adelante.
Figura 9.4: Momento de aparicio´n del pico te´rmico frente a la energ´ıa del PKA. Se muestran
las barras de error.
9.5.2. Pares de Frenkel.
Es uno de los para´metros ma´s relevantes cuando analizamos cascadas. Su eva-
luacio´n fuera de contexto sin embargo resulta incompleta. De este modo, la curva
de pares de Frenkel debe ser cotejada con magnitudes tales como el rango o dis-
tancia recorrida por el proyectil, el volumen de material afectado por la cascada o
el ratio y magnitud de agregados, entre otras. En este apartado presentamos dicha
curva; estos datos dan pie a la comparacio´n con otras te´cnicas nume´ricas y permi-
ten obtener una energ´ıa de desplazamiento alternativa, que debe ser interpretada.
El apartado concluye presentando la dina´mica de desplazamientos y de a´tomos
excitados frente al tiempo, adema´s de algunas instanta´neas representativas de las
cascadas simuladas.
La relacio´n entre pares de Frenkel y energ´ıa inicial del PKA se muestra en la
figura (9.6). Sera´n datos promedio sobre un mı´nimo de 5 cascadas por energ´ıa
y, al igual que le ocurre a otros autores [10, 120], muestran una gran variabili-
dad estad´ıstica que se ha intentado reducir acumulando casos a energ´ıas altas
(18 cascadas para 2KeV, 8 para 3KeV y 13 cascadas para 5KeV). Deben por
tanto ser consideradas a modo de tendencia y nunca en te´rminos absolutos [10].
No´tese como se obtienen valores de pico y desplazamientos estables
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Figura 9.5: Nu´mero de pares de Frenkel frente a la energ´ıa del PKA. Se muestran el ma´ximo
(pico) y los estables. La abscisa de la u´ltima energ´ıa se ha desplazado ligeramente para una
mejor visualizacio´n.
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Figura 9.6: Desplazamientos estables frente a energ´ıa del PKA, comparacio´n entre Buchan et
al [1], con datos estimados a partir de su art´ıculo y esta tesis.
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moderadamente por encima de los publicados en [1] a energ´ıas bajas y
sustancialmente superiores (hasta un factor 3) especialmente en el caso
particular de 2,0 KeV; resultados que debera´n ser cotejados con nuevos
trabajos de esta naturaleza. La comparacio´n directa con modelos basados en
la aproximacio´n de colisiones binarias presenta dificultades, dichos modelos han
sido tradicionalmente contrastados, y por tanto parametrizados, para metales.
Un ejemplo ser´ıa el co´digo MARLOWE, que trabaja sobre la energ´ıa de enlace,
considera la ordenacio´n cristalina y modela las recombinaciones en base a un vo-
lumen de captura. Dicha aproximacio´n, sin embargo, no reproduce correctamente
los materiales covalentes y no ha sido incluida en este apartado. Si mostramos
la comparacio´n con SRIM (figura 9.7), basada en la energ´ıa umbral de desplaza-
miento. Su principal ventaja reside en su capacidad para obtener una completa
estad´ıstica. Las figura muestra un conjunto de curvas relacionadas con el para´me-
tro de trabajo empleado en este caso (la energ´ıa umbral de desplazamiento). La
curva de DM arranca en valores pro´ximos a las curvas inferiores de SRIM y las
cruza a energ´ıas moderadas y altas para acabar por encima, en el caso de SRIM
con respecto a una energ´ıa de desplazamiento de 20eV. Describiendo por tanto
una dependencia funcional diferente. El efecto de la recombinacio´n en DM, ma´s
intensa a bajas temperaturas, y su ausencia en SRIM, en parte puede explicar
la diferente tendencia. Dicha discrepancia tambie´n puede estar influida por la
gran variabilidad estad´ıstica. En cualquier caso, nos muestra que la aproximacio´n
empleada en SRIM no resulta suficientemente precisa para modelar la naturaleza
covalente del Diamante.
A continuacio´n, en lugar de analizar la denominada eficiencia NRT, ajusta-
mos los datos de pares de Frenkel, obtenidos mediante DM, a la expresio´n de
dicho modelo (ecuacio´n 9.10) y de su pendiente obtenemos un valor de energ´ıa de
desplazamiento alternativa (Ed = 15,9± 0,88). Como se observa un valor inferior
al estimado en el cap´ıtulo (8), circunstancia ya apuntada en otros estudios [10] y
que sera´ abordada en ma´s profundidad en la seccio´n siguiente.
Incluimos en este apartado la evolucio´n del valor medio de desplazamientos
frente al tiempo (Figura 9.8), para 2 KeV junto con el ma´ximo y mı´nimo de
entre las cascadas calculadas. Se observa el momento del pico te´rmico (ma´ximo
de desplazamientos) y la parcial recombinacio´n posterior de e´stos. Para el mismo
caso, se muestra la evolucio´n de a´tomos excitados 9 (figura 9.8), que nos permite
estimar el nu´mero de a´tomos afectados por la cascada. No´tese que su nu´mero es
9Aquellos a´tomos cuya energ´ıa potencial excede en al menos 1 eV la energ´ıa promedio de
equilibrio (300K).
218 9.5. Resultados y discusio´n.
Figura 9.7: Se muestran el nu´mero de pares de Frenkel frente a la energ´ıa del PKA. Se
comparan los resultados de un ca´lculo mediante el co´digo SRIM en Diamante donde se utiliza
energ´ıa umbral de desplazamiento como para´metro (desde Ed = 20eV, hasta Ed = 70eV) frente
a nuestros resultados en DM.
elevado y su dina´mica de relajacio´n es sensiblemente ma´s lenta que la curva de
desplazamientos. Concluimos el apartado con algunas instanta´neas (Figuras 9.9)
que muestran la geometr´ıa intrincada de las cascadas. De nuevo y por tratarse de
un covalente puro, es frecuente observar ramificaciones o subcascadas o pequen˜os
aglomerados de vacantes o intersticiales, aislados entre ellos. Las diferencias entre
casos pro´ximos (en sus para´metros) pueden llegar a ser muy grandes y no es
evidente como cuantificar correctamente dicha geometr´ıa. Suele ser sin embargo
habitual analizar, tal y como haremos nosotros, el rango recorrido por el proyectil
y estimar el volumen de material afectado.
9.5.3. Volumen de la cascada y rango del PKA.
El volumen de material afectado nos permitir´ıa obtener la densidad de defectos
que origina la cascada. A diferencia de los metales, los materiales covalentes suelen
presentar una geometr´ıa intrincada, con ramificaciones o subcascadas, y grupos de
defectos (vacantes o intersticiales) aislados. Su cuantificacio´n se realiza caso por
caso, a partir de instanta´neas obtenidas tanto en el ma´ximo como en la situacio´n
final considerada estable (figura (9.10)) 10 . Se observa como el volumen donde
aparecen defectos crece fuertemente con la energ´ıa, au´n en un re´gimen de energ´ıas
10En las figuras se muestran tanto el instante del pico te´rmico como la situacio´n estable.
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Figura 9.8: Evolucio´n de los desplazamientos (a) y a´tomos excitados (b) frente al tiempo para
energ´ıa del PKA, 2KeV. Las curvas superior e inferior representan los casos ma´ximo y mı´nimo
de entre las cascadas incluidas.
Figura 9.9: Imagenes de algunas cascadas obtenidas mediante DM, con energ´ıas 2 KeV (a) 3
KeV (b) 5 KeV (caso 17) (c) y 5 KeV (caso18) (d).
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intermedio.
La distancia recorrida por el proyectil (el rango) nos da informacio´n sobre
como se distribuye el dan˜o. En cada colisio´n la direccio´n del PKA se modifica y
finalmente describe una trayectoria compleja. Dicho rango puede entonces obte-
nerse por dos v´ıas: 1) de la suma de dichos recorridos de pequen˜a magnitud entre
colisiones o, 2) directamente de la distancia entre el origen y final del PKA en
su recorrido. La segunda magnitud necesariamente sera´ siempre inferior a la pri-
mera. E´sta, a su vez, estara´ afectada por la fluctuacio´n te´rmica del proyectil que
aumenta sistema´ticamente su valor 11 . As´ı, ambas estimaciones parece acotan el
valor ma´s aproximado a dicho rango. Si nos referimos al Diamante, observamos
como la distancia media recorrida por el proyectil aumenta mono´tonamente con
la energ´ıa con la que inicia su desplazamiento, describiendo una curva ana´loga a
la ya presentada para pares de Frenkel (figura 9.10). La curva descrita es similar a
la presentada por [10], en su caso en SiC; tambie´n aparece en el orden de magni-
tud de los datos que incluye Norlund [120], en un estudio de cascadas en diversos
semiconductores (Si,Ge) y metales (Al,Ni,Cu,Pt,Au) y tambie´n Bochan [1],
este u´ltimo en Diamante.
Figura 9.10: Se muestran conjuntamente: a) Volumen de cascada, para el momento de ma´xima
extensio´n y al finalizar el ca´lculo y, b) el rango recorrido por el proyectil de nuevo frente a la
energ´ıa (ver texto). Las curvas corresponden a un ajuste de exponente libre a los datos con
resultados a) R = 30,54 · E1,35 y b) R = 15,28 · E1,27
9.5.4. Agregados de defectos puntuales.
Una parte importante de los defectos puntuales que originan la cascada se lle-
gan a agrupar en agregados o clusters. Este aspecto es especialmente relevante en
11La agitacio´n te´rmica de un a´tomo de Carbono a 300K, ya termalizado, y suponiendo que se
mueve a la velocidad promedio que le corresponde a esa energ´ıa (∼ 7,76 A˚
pseg
) fa´cilmente puede
acumular desplazamientos u oscilaciones te´rmicas que sumadas superen la decena de Angstroms.
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metales [10] donde aparecen grandes clusters en espectaculares formaciones. Sin
duda favorecidos por las pequen˜as energ´ıas de migracio´n de especies y la menor
direccionalidad de enlace que en general se dan en materiales de esta naturaleza.
En Diamante, material covalente fuertemente direccional y con energ´ıas de for-
macio´n y migracio´n elevadas, se espera la observacio´n de clusters y su dina´mica,
pero de un modo mucho ma´s discreto.
El origen y la estabilidad de una agrupacio´n de defectos puntuales, en parti-
cular intersticiales y vacantes, en el interior de la estructura cristalina, se sustenta
tanto sobre la movilidad de dichos defectos como sobre la obtencio´n de una confi-
guracio´n energe´ticamente favorable, en forma de agregado. Al menos frente a sus
equivalentes aislados, llegando a formar centros de captacio´n de defectos puntua-
les. Desde un punto de vista pra´ctico, y a partir del torrente de datos de salida de
los ca´lculos de DM, el recuento de dichos agregados habitualmente suele recurrir
a criterios geome´tricos o de proximidad en vez de una caracterizacio´n energe´tica,
inviable esta u´ltima en un entorno fuertemente perturbado como puede ser la
regio´n de material afectada por una cascada.
Figura 9.11: Distribucio´n de taman˜os de cluster de vacantes, frente a la energ´ıa del PKA. Se
indican el nu´mero de clusters para cada taman˜o. Se muestran los instantes del pico te´rmico y
del final del ca´lculo nume´rico.
Respecto de las vacantes. los datos obtenidos a partir de DM muestran la
aparicio´n, su evolucio´n a lo largo de la cascada y su agregacio´n en clusters. En
concreto se han calculado en el instante del pico te´rmico y una vez alcanzada la
regio´n final de estabilidad. Puede verse en la figura (9.11). El nu´mero de clusters
y su taman˜o aumentan segu´n lo hace la energ´ıa inicial que se le aplica al proyec-
til. El taman˜o de los agregados aumenta con la energ´ıa pero no parece alcanzar
taman˜os excesivos. Apareciendo excepcionalmente agregados de 6 unidades en
el instante del pico te´rmico que desaparecen en la situacio´n estable. Adema´s, si
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Figura 9.12: Fraccio´n de vacantes en cluster, frente a la energ´ıa del PKA. Se muestran los
instantes del pico te´rmico y del final del ca´lculo nume´rico.
u´nicamente atendemos a la situacio´n estable apenas si se observan agregados por
encima de 3 unidades, independientemente de la energ´ıa. Las observaciones en
Diamante, por tanto, parece no difieren en exceso de los datos aportados por
autores previos, en materiales diferentes. Su porcentaje relativo frente al nu´me-
ro total de pares de Frenkel no demuestra una tendencia al alza clara (figura
9.12). El bajo ı´ndice de los agregados en covalentes ya es apuntado por Gao et al
[174], tras analizar cascadas de alta energ´ıa (50 KeV)en SiC, fuera de los recursos
computacionales de la presente tesis. Las distribuciones de agregados se asemejan
a las presentados por Alonso et al [171], trabajando en Vanadio, un metal de bajo
Z. S´ı aparecen agregados de mayor taman˜o en Fe [172] o en semiconductores co-
mo el Si o el Ge [120]. Algunos autores tambie´n analizan la fraccio´n de vacantes
agregadas en cluster y sus resultados esta´n en la l´ınea de lo apuntado. En hierro
[172], dicha fraccio´n apenas si se modifica en un intervalo amplio de energ´ıas y
revisando un gran nu´mero de trabajos en dicho metal. Tambie´n en el hierro y
en otros metales: vanadio y tungsteno [170] vemos una tendencia similar, incluso
un descenso suave con la energ´ıa y con valores entre un 30% y un 40%, compa-
rables a los aqu´ı presentados. Adicionalmente los autores muestran la evolucio´n
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de dicha fraccio´n con la cascada, obteniendo valores elevados (90%) alcanzado el
pico te´rmico, y reducciones sucesivas hacia el valor estable. En el caso del Dia-
mante dicha evolucio´n puede analizarse en la figura (9.13), donde se muestra un
diagrama de a´reas proporcional al nu´mero de a´tomos en cada cluster, siendo el
cluster de ı´ndice 1 el correspondiente a vacantes aisladas. El montante total de
todos los taman˜os corresponde lo´gicamente con el nu´mero de pares de Frenkel
generados en ese caso particular. La evolucio´n con la energ´ıa es evidente y parece
razonable, observa´ndose el aumento en el nu´mero total de pares de Frenkel, pero
no as´ı en la fraccio´n de a´tomos en agregados. Se observa asimismo la evolucio´n
de taman˜os hacia energ´ıas mayores, especialmente relevante en las proximidades
del pico te´rmico y menos evidente en la regio´n de estabilidad final, de manera
coherente a lo ya discutido.
9.5.5. Distribuciones cine´ticas representativas.
Durante los primeros instantes de la cascada de desplazamientos, el intercam-
bio energe´tico entre el a´tomo primario de retroceso y su entorno inmediato es
intenso. Tan so´lo unas decenas de femtosegundos despue´s de iniciar su movimien-
to (∼ 20−30 fseg), lejos au´n de alcanzar el pico te´rmico (50−80 fseg), el proyectil
ya ha repartido en torno a un 70% de su energ´ıa inicial y ha recorrido una dis-
tancia considerable.Mostrando una ra´pida disipacio´n de energ´ıa cine´tica,
acorde e incluso ligeramente superior a la obtenida en [1], tambie´n en
Diamante. A partir de ese instante empieza la acumulacio´n masiva de desplaza-
mientos.
Este proceso puede analizarse a partir de los datos de la figura (9.14). Para
cada energ´ıa calculada y en casos representativos se muestra la distribucio´n de
energ´ıas cine´ticas frente al tiempo en los primeros instantes de la cascada. Se
muestran los a´tomos desde 15 eV, en intervalos de 15 eV y hasta la energ´ıa del
PKA correspondiente. Esto nos permite monitorizar el intercambio energe´tico
entre el PKA y los a´tomos secundarios hasta que este ya ha perdido su energ´ıa.
Se han estudiado algunos datos concretos de estas distribuciones. En primer lugar
la fraccio´n de energ´ıa cedida en la primera colisio´n monitorizada, que en algunos
casos corresponde a la suma sobre dos a´tomos secundarios, casos de 0,25 KeV
a 1,0 KeV, calculando este valor en funcio´n de la energ´ıa inicial del PKA. Se
muestra en la figura (9.15), dicha fraccio´n evoluciona a la baja llegando a valores
en torno al 20 - 30% de la energ´ıa inicial de 2,0 KeV. La segunda figura (9.16)
monitoriza la evolucio´n energe´tica del a´tomo primario (PKA) hasta que su energ´ıa
cine´tica alcanza valores donde se confunde con los a´tomos secundarios, y por tanto
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Figura 9.13: Diagrama de a´reas donde se muestra la evolucio´n de los agregados de vacantes
frente al tiempo de simulacio´n para casos representativos de cada energ´ıa. El taman˜o reservado
a cada ı´ndice de cluster es proporcional a el nu´mero de a´tomos en esa categor´ıa y por tanto
la suma de todos los taman˜os nos da el nu´mero de pares de Frenkel en ese caso particular. Se
observa la evolucio´n segu´n aumenta la energ´ıa del caso. No´tese como en abscisas la escala de
tiempo se representa con un incremento de tiempo mucho ma´s grande a partir de los 200fseg;
este hecho corresponde con el muestreo realizado durante el ca´lculo y se ha mantenido para
observar con claridad la regio´n del pico te´rmico.
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Figura 9.14: Se muestran seis distribuciones de energ´ıa cine´tica, una para cada energ´ıa, frente
al tiempo. Para cada caso, el co´digo de colores indica el nu´mero de a´tomos correspondiente a
dicho instante de tiempo y dicha energ´ıa. Se observa como el PKA ra´pidamente pierde energ´ıa
y aparecen a´tomos secundarios de retroceso.
puede considerarse parcialmente termalizado. Este proceso es muy ra´pido y por
tanto los primeros instantes de la cascada parecen decisivos. Todos los casos a
excepcio´n quiza´s de 1,0 KeV, muestran tendencias relativas ana´logas, aunque falta
estad´ıstica, en algunos puede observarse cierta recuperacio´n parcial de energ´ıa
cine´tica, sin duda consecuencia del intenso intercambio con otros a´tomos y de
la probable conversio´n de energ´ıa potencial en cine´tica. A partir de estos datos
fa´cilmente se puede estimar la distancia global cubierta por el PKA en estos
primeros instantes.
Sin duda debe tenerse en cuenta que el proyectil no cede u´nicamente su energ´ıa
en colisiones ato´micas, sino que una parte importante es disipada en pe´rdidas de
origen electro´nico, que son ma´s importantes y muy superiores a las nucleares segu´n
la energ´ıa del proyectil aumenta (figura (4.10)). Obviamente dicha contribucio´n no
esta´ directamente modelada en DM, y la ra´pida pe´rdida energe´tica inicial se cede
al medio en forma de brusca superposicio´n incoherente de modos vibracionales
[165]. La velocidad con que se observa puede interpretarse cualitativamente en
base a la velocidad del sonido en el material problema [165]. Magnitud de valor
muy elevado en Diamante (10 − 20km
seg
) y que en parte puede explicar estas
observaciones y la ra´pida aparicio´n del pico te´rmico.
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Figura 9.15: Fraccio´n de energ´ıa cine´tica cedida por el PKA en la primera colisio´n. Obtenida
a partir de los datos representados en la distribuciones de la figura anterior (9.14)
Figura 9.16: Energ´ıa cine´tica del PKA (valores relativos) frente al tiempo. Se observa la ra´pida
pe´rdida energe´tica por tratarse de los primeros instantes de la cascada y un comportamiento
general equivalente con la excepcio´n del caso 1,0KeV.
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9.5.6. Superposicio´n de cascadas.
Analizamos la evolucio´n de dan˜o estructural, en una muestra computacional
(una caja de simulacio´n) y bajo la accio´n de sucesivas cascadas. E´stas proba-
blemente deber´ıan ajustarse en energ´ıa al espectro de PKA esperado y sumar
un nu´mero estad´ısticamente relevante. Bajo nuestra idealizacio´n hemos comple-
tado una serie de 9 cascadas, todas ellas de 2 KeV, ajusta´ndonos a nuestras
limitaciones de ca´lculo y tiempo. Que no obstante pretenden ser suficientemente
representativas de la dina´mica de superposicio´n que pueda derivarse.
La acumulacio´n de desplazamientos se presenta en la figura (9.17). Para cada
cascada se muestra el valor de pico y los desplazamientos estables; tanto los
acumulados como los relativos (generados por la cascada). Aunque el dan˜o total
acumulado, salvo en la 3a cascada, evoluciona al alza; en te´rminos relativos se
observa una disminucio´n pra´cticamente continua hasta la 6a cascada; as´ı como
una menor diferencia entre pico y desplazamientos estables en cada evento.
Cotejando dichos desplazamientos con las instanta´neas de e´stas obtenidas en
cada caso, resulta interesante recalcar ciertos aspectos. Principalmente un claro
efecto de saturacio´n de dan˜o, donde ma´s del 40% de los desplazamientos totales
son generados por las dos primeras cascadas. Cada una es responsable de cier-
to nu´mero de pares de Frenkel estables que se acumulan cascada tras cascada
aumentando en te´rminos absolutos su nu´mero pero mostrando tendencia a satu-
racio´n en te´rminos relativos. El dan˜o estable acumulado apenas alcanza el 0,085%
de los a´tomos de la caja. Dato que justifica que la saturacio´n global todav´ıa esta´
lejos de alcanzarse. Los PKA se han seleccionado entre a´tomos no desplazados de
la regio´n superior de la muestra. Probablemente la existencia de vacantes
e intersticiales previos aumenta la recombinacio´n de los nuevos pares
de Frenkel generados, con resultado en la saturacio´n de dan˜o mentada.
En otros casos, puede ocurrir que aparezcan subcascadas orientadas hacia zonas
intactas de la muestra, generando un nu´mero relativamente mayor de desplaza-
mientos en ese evento. Este hecho justifica al aumento paulatino en nu´mero de
pares Frenkel, pero el descenso en la eficiencia tras las primeras cascadas.
Finalmente, es bien sabido que la acumulacio´n estructural de dan˜o puede des-
encadenar cambios de fase. Numerosos estudios, corroboran esta idea. Incluso se
han completado simulaciones MD que logran amorfizar una muestra computacio-
nal cristalina [10]. Respecto del Diamante, adema´s de la fase amorfa o metamı´ctica
podr´ıa aparecer la fase grafito. Dicha transicio´n parece que es inevitable a par-
tir de cierta densidad de vacantes de 1022 cm−3 [77] o de un dan˜o acumulado
cuantificado en aproximadamente 10 eV
atom
. Estos valores esta´n muy lejos del dan˜o
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Figura 9.17: Desplazamientos generados en pico y estables, en te´rminos absolutos y relativos,
frente a la acumulacio´n de cascadas en la muestra computacional. Ver texto para ma´s detalles.
acumulado en nuestros ca´lculos 12 , y no ser´ıa muy razonable la observacio´n de
cambios de fase en las muestras computacionales. No obstante, no esta´ de ma´s
presentar alguna curva que avale esta afirmacio´n y de idea del dan˜o global asu-
mido. Lo hacemos mediante las distribuciones de pares y distribucio´n angular
promediada sobre toda la muestra (figura 9.18). En ambos casos se representa
la secuencia de cascadas superpuestas y se observa una degradacio´n leve pero
sistema´tica con el aumento de casos; ma´s n´ıtida si nos referimos a la distribu-
cio´n angular pero sin observar, como era de esperar, indicios de la fase amorfa o
eventualmente grafito.
Limitaciones de tiempo de ca´lculo aconsejan situar en este pa´rrafo el punto
y final a la seccio´n de resultados. Pienso, queda definida una l´ınea argumental
ba´sica que permitir´ıa retomar, llegado el caso, el ca´lculo nume´rico de cascadas
en este material; un aspecto del diamante pra´cticamente virgen y de potencial
intere´s tecnolo´gico, como se ha intentado justificar en e´ste cap´ıtulo.
12Con una densidad relativa de vacantes acumuladas de so´lo el 0,085%, frente al 5,675%
necesario.
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Figura 9.18: Se representan la distribucio´n de pares (izquierda) y distribucio´n angular (dere-
cha) para la muestra computacional en el ca´lculo de superposicio´n de cascadas. Puede observarse
una degradacio´n leve pero sistema´tica segu´n el nu´mero de casos evoluciona al alza.
Figura 9.19: Instanta´neas de la acumulacio´n de dan˜o bajo cascadas de 2KeV. Se muestra el
dan˜o final de cada cascada, estado inicial para la siguiente.
230 9.5. Resultados y discusio´n.
9.5.7. Discusio´n.
Ya se ha discutido como la DM cla´sica se ajusta naturalmente a los rangos
temporales y espaciales t´ıpicos del ca´lculo de cascadas, y como la dina´mica cla´si-
ca, reproduce satisfactoriamente el dan˜o estructural generado. Ya en sus inicios
fue empleada en ca´lculos de esta naturaleza. Por otra parte, las cascadas de des-
plazamientos tambie´n se caracterizan por su gran variabilidad estad´ıstica, y por
un coste computacional significativo. Ambos factores dificultan la obtencio´n de
una buena estad´ıstica, y de ella magnitudes y para´metros relevantes. Una de las
principales limitaciones de nuestra te´cnica.
El coste computacional de la DM de cascadas impide alcanzar un nu´mero de
casos significativo (se han acumulado un total de unas 80 cascadas), y deben ex-
plorarse v´ıas alternativas de mejora. Una de ellas ser´ıa integrar la parte de ca´lculo
y ana´lisis sobre el mismo co´digo; dicho objetivo, aunque evidente, resulta arduo,
pues exige conocer en detalle la estructura del paquete de software y su estra-
tegia de paralelizacio´n. El resultado, si se optimizara, obtendr´ıa una reduccio´n
muy significativa de la carga computacional por cascada. Este trabajo no se ha
completado en esta tesis por falta de tiempo. En segundo lugar aparecen algunas
limitaciones intr´ınsecas de la te´cnica; puede observarse como tanto los a´tomos
desplazados como excitados 13 apenas representan una pequen˜a fraccio´n de la
caja total simulada; el resto mantiene una dina´mica te´rmica o si acaso un leve
y predecible aumento de temperatura. Ambos conjuntos (excitados y te´rmicos)
tienen un coste computacional ana´logo e inaceptable, al menos en la aplicacio´n a
cascadas y en la bu´squeda de resultados estad´ısticamente coherentes. Adicional-
mente las magnitudes t´ıpicas en ana´lisis de cascadas se ven poco o nada afectadas
por la evolucio´n te´rmica de los a´tomos que se mantienen al margen de la cascada.
Bajo este punto de vista y en el contexto de la DM de cascadas, ser´ıa altamente
deseable desacoplar dicha dina´mica. Una alternativa ser´ıa implementar dos pasos
de tiempos, de diferente magnitud y capaces de describir la dina´mica te´rmica y la
de la cascada; as´ı como un algoritmo capaz de integrar ambos y de hacer un buen
seguimiento del volumen afectado 14. Adema´s de obtener una mejor estad´ıstica
de casos, es claro que ambas mejoras permitir´ıan alcanzar un re´gimen de energ´ıas
ma´s elevado, decenas de kilo-electro´n-voltios, mejor situadas en el espectro de
dan˜o neutro´nico y ma´s fa´cilmente comparables con datos experimentales.
Respecto de la gran dispersio´n de resultados entre cascadas, cabe preguntarse
13Entendidos e´stos como aquellos cuya energ´ıa potencial es al menos 1,0 eV superior a la de
equilibrio.
14Esta variante esta´ implementada para algunos potenciales del co´digo LAMMPS [181, 122],
no lo esta´ en el caso de AIREBO.
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si existe, para una energ´ıa dada, diferentes casos o canales posibles con resultados
netamente diferentes. Un estudio ma´s completo deber´ıa identificar y clasificar las
diferentes posibilidades: cadenas de reemplazamientos y channeling entre otros.
Obtener la ocurrencia de cada uno y su dan˜o medio. Su conocimiento nos podr´ıa
llevar a una mejor comprensio´n de las cascadas y a estimaciones ma´s precisas.
En definitiva, parece que estamos ante un conjunto de resultados compatibles
con la naturaleza covalente del diamante, un primer intento de caracterizar su
respuesta bajo cascadas de desplazamientos. Ma´s alla´ de la mera cuantificacio´n
del dan˜o atomı´stico, una de sus utilidades reside en la extrapolacio´n de estos re-
sultados a magnitudes de laboratorio. Un ejemplo ser´ıa la funcio´n de dan˜o (9.3.4),
o de manera ana´loga los desplazamientos por a´tomo (9.3.5). Tal objetivo requiere
conocer el espectro de dan˜o neutro´nico; en primer lugar la distribucio´n de pro-
yectiles a partir de la neutro´nica, pero esto no es tarea de la DM; en segundo la
distribucio´n de dan˜o (desplazamientos) para dicho espectro de proyectiles y, cono-
cido el flujo incidente, integrar la funcio´n de dan˜o. Tal extrapolacio´n necesitar´ıa
obtener los desplazamientos para energ´ıas ma´s representativas (decenas de KeV y
hasta pocos MeV) y as´ı evitar una extrapolacio´n directa, ma´xime dadas las incer-
tidumbres asumidas. Un segundo caso de intere´s ser´ıa obtener alguna magnitud
macrosco´pica directamente de la DM, t´ıpicamente con la ayuda del teorema de
fluctuacio´n-disipacio´n. Tal ser´ıa el caso de la conductividad te´rmica, magnitud
paradigma´tica del diamante y que probablemente se ve seriamente afectada por
el dan˜o a la red cristalina.
Finalmente, en cuanto a los resultados obtenidos en diamante, sera´n comen-
tados, como procede, en la seccio´n de conclusiones globales siguiente.
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Cap´ıtulo 10
Logros y conclusiones
La presente tesis que tras estas l´ıneas y los ape´ndices concluye, ha estudia-
do nume´ricamente, especialmente mediante la te´cnica de la Dina´mica Molecular,
aspectos estructurales, de interaccio´n con defectos y dan˜o por radiacio´n en Dia-
mante. Todos ellos bajo la perspectiva de su potencial aplicacio´n en la tecnolog´ıa
de Fusio´n nuclear. Distinguiendo entre logros y conclusiones, empezando por los
primeros, los ma´s destacables sera´n:
10.1. Logros.
Sobre la base de co´digo abierto del paquete de software utilizado (LAMMPS),
y potencial interato´mico espec´ıfico para carbono (AIREBO) para modelar
las colisiones energe´ticas ha sido necesario implementar el potencial
universal de corto alcance ZBL. Para lograrlo se ha seguido una meto-
dolog´ıa ana´loga a otros trabajos previos [15, 10], atendiendo a las particula-
ridades del potencial AIREBO. Su implementacio´n resulta necesaria
para modelar la interaccio´n a corto alcance entre a´tomos, t´ıpica de
feno´menos energe´ticos como desplazamientos de red o cascadas.
Se ha completado un profundo estudio estad´ıstico de la energ´ıa de
desplazamiento. Para lograrlo se han acumulado en torno a 14500 even-
tos de desplazamiento sobre 8 direcciones cristalogra´ficas y una aleatoria,
obteniendo 150 eventos por direccio´n cristalogra´fica y energ´ıa, por tanto
acotando de manera notable las incertidumbres.
A pesar de las dificultades discutidas, hemos logrado completar casca-
das en un rango de energ´ıas razonable (0,25 - 5,0KeV) y en nu´mero
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suficiente para obtener las principales magnitudes que las carac-
terizan. Con ello, en primer lugar demostramos el ca´lculo de cascadas con
DM en Diamante con un potencial avanzado AIREBO. En segundo, los
resultados deben justificar la naturaleza covalente del Diamante.
10.2. Conclusiones.
Se han analizado los sitios de equilibrio del Hidro´geno intersti-
cial y sustitucional en Diamante, tanto en sus configuraciones aisladas
como considerando pares, tr´ıos y agregacio´n de hasta 4 Hidro´genos inters-
ticiales en torno a una vacante de carbono. Respecto de las configuraciones
aisladas, hemos identificado 3 de los sitios referidos en la literatura, deno-
minados Bond Centered BC, Equilateral Triangle ET y Anti-Bonding AB.
De acuerdo a la mayor´ıa de trabajos previos, sera´ el sitio BC el de mı´nima
energ´ıa, situado 2.23 eV por debajo del ET y 2.59 eV del AB. La configu-
racio´n hallada en el presente trabajo sera´ una variante de la comu´nmente
referida en la literatura, denominada BC bucked-bond o fuera de eje y hab´ıa
sido apuntada en trabajos previos [5]. En esta configuracio´n el Hidro´geno
aparece siempre fuera del eje que une los carbonos que enlaza. El resto de
sitios, a saber, ET y AB respeta la configuracio´n general ya descrita por
autores previos. E´ste es el primer ca´lculo de configuraciones de equilibrio
con el potencial avanzado AIREBO.
El estudio del Hidro´geno intersticial aislado se ha completado con un ana´li-
sis de la densidad de estados vibracionales (VDOS), obtenida a
partir de la transformada de Fourier de la autocorrelacio´n de velocidades
de la muestra. Se ha incluido el desplazamiento isoto´pico para el
Hidro´geno y para el Carbono en el caso del sitio AB. Los resultados
obtenidos nos han permitido correlacionar valores nume´ricos con experi-
mentales y por tanto encontrar un respaldo adicional a las configuraciones
de equilibrio halladas. En el caso del sitio BC, aparece una banda de vi-
bracio´n principal a una energ´ıa aproximada de 342 meV, y desplazamiento
isoto´pico con Deuterio D
H
= 1,45 y Tritio T
H
= 1,51, razones pro´ximas a la
relacio´n de masas reducidas entre iso´topos. As´ı mismo se pueden correla-
cionar con valores experimentales, a saber, 388,5 meV [127] y 385,4 meV
[92].
Respecto del sitio ET, se observan 3 picos de vibracio´n bien de-
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finidos, a energ´ıas 335, 663 y 801 meV, y desplazamiento isoto´pico en el
rango esperado para un modo de vibracio´n centrado en el Hidro´geno. Di-
chas lineas parecen estar claramente relacionadas y pro´ximas a una l´ınea
experimental (689 meV) [6].
El sitio AB muestra una dina´mica sustancialmente diferente, apare-
ce una banda de vibracio´n principal (353 meV) y otra secundaria (274 meV),
pero ninguna de ambas muestra desplazamiento isoto´pico con el Hidro´geno.
Esto nos lleva a suponer la existencia de un modo de vibracio´n lo-
calizado, donde la menor masa relativa del hidro´geno, frente al carbono,
enmascara dicho desplazamiento. Esta hipo´tesis es respaldada con ca´lculos
VDOS adicionales, demostrando el desplazamiento isoto´pico con el carbono
13C, 14C y con el apoyo de un modelo unidimensional del sitio (ape´ndice
A), donde se demuestra la generacio´n de modos localizados.
La configuracio´n del sitio BC describe 6 sitios sime´tricamente equivalentes
por enlace C - C, se ha observado una dina´mica de migracio´n local entre los
diferentes sitios con barreras energe´ticas muy reducidas. Se ha analizado
en detalle dicha precesio´n y su dependencia con la temperatura,
(de 25K hasta 1200K). La representacio´n de Arrhenius del proceso muestra
claramente dos pendientes a temperaturas altas y bajas respectivamente,
aunque puede ajustarse a una regla de Arrhenius usando dos energ´ıas de
activacio´n (0,0195 eV y 0,055 eV), en la presente tesis y en un intento
de explicar la f´ısica del proceso, hemos recurrido al denominado
modelo de Kramers [143], para ajustar el proceso de escape y cap-
tura. Bajo esta aproximacio´n obtenemos una energ´ıa de activacio´n
de 0,023 eV en el re´gimen de baja viscosidad y de 0,012 si an˜adi-
mos un para´metro libre para mejorar el ajuste. Esta dina´mica
hab´ıa sido apuntada en la literatura [4], pero sin suponer barrera
energe´tica entre sitios. Adicionalmente se ha incluido un estudio
de la distribucio´n de tiempos de residencia (o de primer paso)
observando una curva con dos ma´ximos relativos que bien puede
indicar la existencia de dos mecanismos independientes de escape.
El ana´lisis del Hidro´geno intersticial en Diamante se completa con el estudio
de las configuraciones estables para pares, tr´ıos y agregados de 1, 2, 3 y 4
Hidro´genos en torno a una vacante de Carbono. Se han descrito las configu-
raciones y obtenido sus energ´ıas de equilibrio. Algunas de las configuraciones
corresponden con las descritas en la literatura [92] mientras aparecen nu-
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merosas variantes. Desde un punto de vista energe´tico se concluye
que en ausencia de vacantes, el Hidro´geno buscara´ acomodo pre-
ferentemente en forma de pares y en presencia de vacantes en una
configuracio´n de 3 Hidro´genos por cada vacante de Carbono. Esto
nos permite por tanto conocer como se comportara´ el H generado
por transmutacio´n en presencia de dan˜o en la red.
La energ´ıa mı´nima de desplazamiento es uno de los para´metros ma´s utiliza-
dos en el campo del dan˜o por radiacio´n. Mediante la acumulacio´n de casos y
un posterior promediado entre direcciones cristalogra´ficas obtenemos va-
lores de 30,0, 64,5 y 102,5 eV utilizando media aritme´tica y 30,0,
64,6 y 96,3 eV con media aritme´tica pesada 1 , para las energ´ıas infe-
rior, media y superior de desplazamiento, respectivamente. Dichas energ´ıas
medias, pra´cticamente iguales entre s´ı, se situ´an en un rango medio-alto
respecto de las evaluaciones previas de la magnitud [163, 58, 164, 165, 166],
tanto experimentales como nume´ricas. Destaca entre ellas por su solidez es-
tad´ıstica y por ser el primer ca´lculo empleando un potencial espec´ıfico para
el Carbono (ZBL - AIREBO).
Para cada caso simulado, hemos monitorizado la distancia recorrida por el
a´tomo energe´tico y su configuracio´n final. Identificando tendencias generales
y en el caso de las configuraciones alcanzadas, observando la aparicio´n
de las principales configuraciones auto-intersticiales conocidas en
Diamante, denominadas como intersticial centrado en enlace y
split-interstitial o dumbbell, en orientaciones (100) y (110), as´ı co-
mo reemplazamientos simples y en algunos casos configuraciones sin iden-
tificar.
Respecto de las cascadas de desplazamientos, mediante comparacio´n di-
recta con materiales meta´licos, observamos un nu´mero significativamente
elevado de desplazamientos estables; especialmente si cotejamos con la ele-
vada energ´ıa mı´nima de desplazamiento en Diamante (cap´ıtulo 8). Dichos
desplazamientos no se ajustan a estimaciones mediante modelos
binarios (p.e. SRIM), y se reproducen en modelos simples como
el Kichin-Pease o NRT bajo energ´ıas umbrales reducidas (9.5.2),
lejos de los valores estimados mediante DM en el cap´ıtulo (8), as´ı mismo
muestran una fuerte discrepancia, especialmente en el rango de
energ´ıas altas, con [1], u´nico trabajo en Diamante que permite
1pesada por la multiplicidad de cada direccio´n.
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una comparacio´n directa. Sin embargo, entran dentro de lo razonable si
atendemos a estudios similares en otros covalentes.
Otras magnitudes pueden interpretarse en te´rminos ana´logos, el instante del
pico te´rmico aparece a tiempos cortos, con suave tendencia al alza con la
energ´ıa. Dicho pico indica un intenso intercambio energe´tico en los prime-
ros instantes, tal y como ratifican los datos extra´ıdos de las distribuciones
cine´ticas. Todas ellas pueden relacionarse con la frecuencia de Debye, l´ımite
superior para la propagacio´n fono´nica en un so´lido, y de valor muy elevado
en Diamante.
En cuanto a la geometr´ıa y agregados, nuestros resultados no con-
tradicen las ideas ba´sicas sobre covalentes, y au´n dentro de la gran
variabilidad de casos, la geometr´ıa tiende a ser ramificada, con desplaza-
mientos aislados y zonas de material casi intacto, donde el proyectil se
propaga casi sin generar dan˜o. El nu´mero de agregados calculado 2 es relati-
vamente bajo, compatible con un material poco tendente a dicho feno´meno,
y con baja movilidad local de a´tomos desplazados.
2Que por dificultades te´cnicas se ha restringido so´lo a vacantes.
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Parte IV
Ape´ndices.
255

Ape´ndice A
Modelo Unidimensional sitio AB.
Un modelo de osciladores de la proyeccio´n unidimensional del sitio AB nos
permite demostrar la aparicio´n de modos localizados, y entre ellos aquellos donde
es escasa la participacio´n de la part´ıcula ligera. Dicha observacio´n puede ser un
argumento para justificar la no observacio´n de desplazamiento isoto´pico en la serie
de Hidro´geno, Deuterio y Tritio en los ca´lculos MD. As´ı como del correspondiente
desplazamiento isoto´pico observado en el entorno inmediato de la especie ligera.
Dado que u´nicamente pretendemos indagar el origen del peculiar comporta-
miento isoto´pico de este sitio, empezaremos modelando su estructura mediante
una proyeccio´n unidimensional de e´ste e interpretando las interacciones entre
a´tomos mediante un sistema de osciladores. Dicha simplificacio´n nos permite ra-
cionalizar los ca´lculos y es suficiente para mostrar las caracter´ısticas buscadas. El
sistema, no obstante, es netamente ma´s complejo que un sistema tradicional de
osciladores. Su estructura se muestra en la figura (A.1), el Hidro´geno cuelga de un
Carbono que a su vez coordina 4, al igual que cada uno de ellos hasta completar
el sistema de 18 a´tomos.
Modelamos este complejo mediante el siguiente sistema:
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m1x¨1 = kH(x2 − x1)
M2x¨2 = −kH(x2 − x1) + kC(x2 − x3)− k
′(x2 − x4)− k′(x2 − x5)− k′(x2 − x6)
M3x¨3 = −kC(x2 − x3) + k
′(x3 − x7) + k′(x3 − x8) + k′(x3 − x9)
M4x¨4 = k
′(x2 − x4)− kC(x4 − x10) + k′(x4 − x11) + k′(x4 − x12)
M5x¨5 = k
′(x2 − x5)− kC(x5 − x13) + k′(x5 − x14) + k′(x5 − x15)
M6x¨6 = k
′(x2 − x6)− kC(x6 − x16) + k′(x6 − x17) + k′(x6 − x18)
M7x¨7 = −k
′(x3 − x7) + k′′x7
M8x¨8 = −k
′(x3 − x8) + k′′x8
M9x¨9 = −k
′(x3 − x9) + k′′x9
M10x¨10 = kC(x4 − x10)− k
′′x10
M11x¨11 = −k
′(x4 − x11) + k′′x11
M12x¨12 = −k
′(x4 − x12) + k′′x12
M13x¨13 = kC(x5 − x13)− k
′′x13
M14x¨14 = −k
′(x5 − x14) + k′′x14
M15x¨15 = −k
′(x5 − x15) + k′′x15
M16x¨16 = kC(x6 − x16)− k
′′x16
M17x¨17 = −k
′(x6 − x17) + k′′x17
M18x¨18 = −k
′(x6 − x18) + k′′x18
Donde xi para i = (1, 2, · · · , 18) representan las coordenadas de cada masa,
dadas porMi y m1. Se observa como aparecen cuatro constantes para representar
las interacciones kH para modelar la interaccio´n H − C; kC para la interaccio´n
C−C y dos adicionales denotadas k′ = kC cos(109o28′) y k′′ que corresponden con
la proyeccio´n 1D de kC que se observa al analizar el sitio y con el acoplamiento
final entre part´ıcula y pared donde concluye el sistema.
Se han escogido valores arbitrarios para masas (Mi = 12,m1 = 1), y cons-
tantes, (kH = 1,0, kC = 2,0 , k
′ ∼ 0,6, k′′ = 0,6) respetando las relaciones
entre masas de Carbono e Hidro´geno y cierta coherencia en las constantes. Se
ha resuelto el sistema mediante un ana´lisis de autovalores. Dada la asimetr´ıa del
sistema, aparecen dos modos localizados dominantes; por sus caracter´ısticas po-
demos considerarlos representativos de las caracter´ısticas buscadas. El primero
de ellos podr´ıa considerarse representativo de la vibracio´n local observada en los
sitios ET y BC, pues el ana´lisis de autovectores asigna un fuerte peso relativo a
la masa ligera, en el papel del Hidro´geno y donde por tanto se centra la oscilacio´n
de este modo. El segundo difiere, la masa ligera pasa a un papel secundario y la
oscilacio´n se centra en su primer vecino (a´tomo 2) uno de los segundos (a´tomo
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Figura A.1: Representacio´n del modelo de muelles implementado. Proyeccio´n unidimensional
del sitio, puede apreciarse el diferente sentido de las interacciones entre part´ıculas que responden
a la estructura del sitio AB y se reflejan en el sistema de ecuaciones.
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3) y en menor medida los primeros vecinos a e´ste u´ltimo (a´tomos 7,8 y 9); jus-
tamente en la parte derecha del sistema de muelles (figura (A.1)). Dichos pesos
relativos pueden observarse en la figura (A.2), mediante barras verticales azules.
Completamos el estudio realizando una sustitucio´n isoto´pica ana´loga a la im-
plementada en DM. En primer lugar se incrementa la masa ligera (1 ⇒ 2) y
a continuacio´n su entorno (12 ⇒ 13), una a una en este caso. Partiendo desde
el primer vecino a la masa ligera y hasta completar todo el sistema (siguiendo
la numeracio´n asignada 1, 2, · · · , 18). Los resultados se muestran conjuntamente
en la figura (A.2) (l´ınea continua roja). La frecuencia de ambos modos sufre un
desplazamiento (una disminucio´n) cuando se incrementa la masa de las part´ıcu-
las que participan de e´ste. Dicho desplazamiento se interrumpe bruscamente al
alcanzar las part´ıculas adyacentes, sin apenas peso relativo en dichas oscilaciones
locales.
As´ı, a pesar de la simplicidad aparente del modelo, reproducimos cualitativa-
mente el comportamiento tanto de los sitios ET y BC como del AB, que sera´ la
estructura modelada. Dicho resultado debe an˜adirse a lo razonado en la seccio´n
dedicada a dicho sitio (seccio´n 6.5.2.4), a los desplazamientos isoto´picos imple-
mentados en DM y a la regla simple de frecuencias, aplicada a obtener las razones
entre modos con diferente contenido isoto´pico (en dicha seccio´n). Cabr´ıa, por u´lti-
mo, preguntarse si de acuerdo a lo observado en el sistema simple 1D, deber´ıa
generarse tambie´n un modo local centrado sobre el Hidro´geno en sitio AB, y que
no ha sido obtenido en la presente tesis.
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Figura A.2: Se muestra conjuntamente el peso relativo (histograma en azul) y la frecuencia
de oscilacio´n (l´ınea continua roja) para los dos primeros modos obtenidos para el sistema uni-
dimensional mostrado en la figura (A.1). En abscisas se representa el nu´mero de part´ıcula (1
representando un Hidro´geno, 2, 3, · · · , 18 representando Carbonos). En ordenadas se representa
el peso relativo de cada part´ıcula para ese modo (izquierda) y el desplazamiento en frecuencia
observado al realizar dicho desplazamiento isoto´pico en el modo descrito en el texto, en unidades
arbitrarias (derecha).
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Ape´ndice B
La relacio´n de Einstein para la
difusio´n y el modelo de Kramers.
El Hidro´geno intersticial fuera de eje, atrapado en el campo potencial impuesto
por el Diamante hue´sped y bajo la accio´n del impulso aleatorio que le transmite
el ban˜o te´rmico, puede ser descrito, tal y como hacen diversos autores [146, 148,
149, 145] mediante el formalismo de Langevin:
mx¨ = −
dV (x)
dx
− ηx˙+ FR(t) (B.1)
Conocida como ecuacio´n generalizada de Langevin [156]. Suponiendo una
aproximacio´n unidimensional, sera´ V (x) el potencial, η la viscosidad y finalmen-
te FR(t) la fuerza aleatoria Browniana. Dicha ecuacio´n modela la dina´mica de
una part´ıcula Browniana bajo la accio´n de un campo potencial. Puede ocurrir
que au´n estando la part´ıcula energe´ticamente atrapada en un mı´nimo de poten-
cial, el efecto de los sucesivos impulsos aleatorios (o estoca´sticos) resulten en una
dina´mica de escape y captura en los pozos, similar a la precesio´n ya apuntada
para el Hidro´geno BC sobre los seis sitios sime´tricamente equivalentes, sin lograr
difundir a trave´s de la red de Diamante.
En este contexto, hemos de suponer un intervalo de tiempo caracter´ıstico τ
[143], dictado por la fuerza aleatoria, o´rdenes de magnitud inferior al tiempo de
relajacio´n impuesto por el te´rmino disipativo de la ecuacio´n y que nos permite
separar variables lentas y ra´pidas segu´n sea necesario, con objeto de obtener las
expresiones aproximadas siguientes. Partiendo de estos supuestos, a continuacio´n
desarrollamos dos derivaciones matema´ticas a partir de esta ecuacio´n, ambas de
intere´s en el presente estudio: la relacio´n de Einstein para difusio´n y el
modelo de escape de Kramers.
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B.1. Relacio´n de Einstein para la difusio´n:
La sucesio´n de interacciones aleatorias, en nuestro caso entre las part´ıculas que
componen el medio y el Hidro´geno intersticial, son el origen de dos efectos [156]:
1) un efecto sistema´tico que toma la forma de friccio´n al desplazamiento y 2) un
segundo efecto aleatorio, la fuerza aleatoria que anima la part´ıcula Browniana.
Ambas tienen un origen comu´n y por tanto no debe resultar sorprendente que
aparezcan relacionadas.
Dicha expresio´n puede deducirse de maneras diversas. A partir de expresiones
formales del teorema de fluctuacio´n-disipacio´n [148, 156] o a partir de la ecuacio´n
de Langevin en ausencia de campo externo [157, 158]. Siguiendo a Kubo [156],
la ecuacio´n anterior (B.1) puede reescribirse mediante el te´rmino disipativo para
tomar la forma:
m
dv(t)
dt
= −
∫ t
0
dt′η(t− t′)v(t′) + FR(t) +K(x) (B.2)
Donde, a diferencia de [157] aparece un campo externo K(x) = −dV (x)
dx
. Pues
bien, si centramos nuestro intere´s en la relacio´n entre el te´rmino disipativo y
el aleatorio (K(x) = 0), podemos deducir la relacio´n de difusio´n de Einstein,
bien en un caso particular [158], o en uno general [157]. Siguiendo a [157] para
ma´s detalles, multiplicamos ahora ambas partes de la ecuacio´n por el complejo
conjugado de v(0) y promediamos, obteniendo:
dZ(t)
dt
= −
∫ t
0
dt′η(t− t′)Z(t′) (B.3)
Donde Z(t) =< v(t) · v∗(0) >, No´tese como el te´rmino aleatorio se cancela:
< FR(t) · v
∗(0) >= 0 ∀t (B.4)
Tomamos ahora la transformada de Laplace sobre la ecuacio´n anterior (ecua-
cio´n B.3), as´ı:
sZ˜(s)− Z(0) = −η˜(s)Z˜(s) (B.5)
Entonces:
Z˜(s) =
KBT/m
s+ η˜(s)
(B.6)
Donde es fa´cil deducir que Z(0) = KbT
m
. En este punto Z˜(s) representa la
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transformada de Laplace de la funcio´n de autocorrelacio´n de velocidades.
Z˜(s) =
∫
Z(t)e−tsds → Z(t) =< v(t) · v∗(0) >
Finalmente η˜(s) sera´ la transformada de Laplace de la viscosidad, mante-
niendo el resto de constantes su significado habitual. Sera´ una expresio´n va´lida
incluso fuera del l´ımite Browniano. Podemos deducir la siguiente expresio´n para
la integral de la autocorrelacio´n de la velocidad:
Z˜(0) = l´ım
t→∞
∫ t
0
dt′
1
3
< ~v(0)~v(t′) >= l´ım
t→∞
∫ t
0
dt′
1
3
< ~v(0)~v(t′) > (B.7)
= l´ım
t→∞
1
3
< ~v(0)∆~r(t) >= l´ım
t→∞
1
6
d
dt
< ∆~r(t)2 > (B.8)
Y suponiendo el desplazamiento cuadra´tico medio lineal con el tiempo, en
el l´ımite de tiempos largos podemos encontrar una relacio´n matema´tica entre la
friccio´n y el coeficiente de difusio´n (D), sera´ la siguiente:
KBT
mη˜(0)
= D = l´ım
t→∞
1
6
d
dt
< ∆r(t)2 >=
1
6
l´ım
t→∞
< ∆r(t)2 >
t
(B.9)
Que es justamente la relacio´n de Einstein para el coeficiente de difusio´n. Y
aunque no es posible encontrar una deduccio´n formal incluyendo el te´rmino po-
tencial K(x) 1 , debemos considerar la relacio´n anterior una consecuencia directa
del origen comu´n entre fuerza aleatoria y viscosa. Esta afirmacio´n queda clara si
se observa la siguiente deduccio´n alternativa. De acuerdo a [156] basta suponer
que observamos una corriente de difusio´n que responde a la siguiente expresio´n:
j(x) = −D
dρ(x)
dx
+ udρ(x) (B.10)
Siendo el te´rmino ud = −
dV/dx
mη
el arrastre consecuencia del potencial V . j(x)
y D corriente y coeficiente de difusio´n respectivamente y ρ(x) la concentracio´n.
Si la concentracio´n toma la forma ρ(x) ∝ exp(V (x)/KbT ) y cuando la corriente neta
tiende al equilibrio j(x)→ 0 de nuevo se recupera famosa expresio´n de Einstein:
D =
KbT
m · η
(B.11)
Si la difusio´n es una consecuencia directa del movimiento Browniano, o en
particular de la dina´mica atomı´stica de los intersticiales en so´lidos, no lo es me-
1Con la dificultad an˜adida de que introduce una variable independiente adicional (x)
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nos el efecto viscoso. Entonces, si visualizamos los pozos potenciales a modo de
barreras energe´ticas y el ban˜o te´rmico como fuerza estoca´stica, la precesio´n local
que observamos debe respetar la mentada relacio´n entre difusio´n y viscosidad.
B.2. Modelo de Kramers:
En una aportacio´n de gran relevancia [143], en relacio´n al problema del escape
te´rmico de una part´ıcula atrapada en un pozo de potencial y a partir de algu-
nas aportaciones anteriores, entre otros debidas a Uhlenbeck [182] o e´ste mismo
junto a Ming Chen Wang [183]; que hab´ıan desarrollado la teor´ıa del movimiento
Browniano, originalmente debida a Einstein. Kramers desarrolla un modelo cla´si-
co unidimensional de una part´ıcula Browniana inmersa en un pozo potencial. La
aproximacio´n de Kramers puede ser deducida a partir de la ecuacio´n de Langevin
(B.2), ya presentada. Dos fuerzas actu´an sobre la part´ıcula 2 : una fuerza externa
debida al campo potencial y otra irregular debida al medio donde se halla inmer-
sa. Es u´til describir el efecto Browniano segu´n teor´ıa del movimiento Browniano,
valga la redundancia. Hemos de suponer un intervalo de tiempo τ suficientemente
corto como para que el cambio de velocidad de la part´ıcula sea muy pequen˜o a
la vez que suficientemente largo tal que el valor de X en el instante t + τ sea
independiente del que ten´ıa en t. Consideremos la siguiente magnitud:
Bτ =
∫ t+τ
t
FR(t
′)dt′ (B.12)
Supondremos independiente de t. Sea ϕτ (B; p, q) su funcio´n de distribucio´n
de probabilidad; introducimos los momentos:
B¯nτ =
∫ +∞
−∞
BnϕdB (B.13)
Que siguiendo la teor´ıa original de Einstein se desarrollan:
B¯τ = −η p τ (B.14)
B¯2τ = ν τ + ... (B.15)
B¯nτ = 0 τ + ...(n > 2) (B.16)
(B.17)
2Kramers considera el te´rmino de viscosidad que aparece en Langevin el efecto a primer
orden de la fuerza aleatoria, coherente con el origen f´ısico de dicho te´rmino. Entonces dicha
ecuacio´n de Langevin podr´ıa escribirse de la forma p˙ = V (x) + FR(t)
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Y en general:
B¯nτ = ηn τ (B.18)
La viscosidad η y la constante ν se relacionan a trave´s del teorema de equi-
particio´n [143] para dar la igualdad:
ν = 2ηmKbT (B.19)
Con T la temperatura absoluta yKb la constante de Boltzmann. Lo hasta aqu´ı
desarrollado nos permite derivar una ecuacio´n de difusio´n general completada
con te´rminos Brownianos. Nos interesa obtener la evolucio´n de la densidad de
probabilidad ρ(p, q) en el espacio de las fases. Su estudio, nos lleva a una ecuacio´n
de difusio´n tipo Fokker-Planck que puede ser resuelta en los reg´ımenes de baja
y alta viscosidad respectivamente y para un pozo cuadra´tico general. Detallamos
por su intere´s, el proceso de obtencio´n de la ecuacio´n y seguidamente discutimos
los dos reg´ımenes.
La densidad de probabilidad en un punto A(p1, q1) en el instante t + τ se
obtiene de las densidades en t a trave´s de la l´ınea recta dada por x = x2 = x1−p1 τ
tal que p2 = p1 − V τ y de acuerdo a la expresio´n:
ρ(p1, x1) = ρ(p2 + V τ, x2 + p2τ, t+ τ) =
∫ +∞
−∞
ρ(p2 −B, x2)ϕ(B; p2 −B, x2) dB
(B.20)
O lo que es lo mismo, la densidad en cierto instante t+ τ deriva de aquella del
instante t anterior a trave´s del efecto de la magnitud Browniana Bτ anteriormente
introducida (o el sumatorio sobre el continuo de casos del efecto de Bτ sobre la
densidad, pesada por su distribucio´n de probabilidad). Asumiendo esta expresio´n
y a trave´s de un desarrollo en serie (a primer orden en τ y segundo en B), se llega
a la expresio´n siguiente:
dρ
dt
= −V (x)
dρ
dp
− p
dρ
dx
−
d
dp
(η1ρ) +
1
2
d2
dp2
(η2ρ)− ... (B.21)
Agrupando y particularizando para η1 = −η p y η2 = 2η T acabamos obte-
niendo la ecuacio´n que gobierna el problema:
dρ
dt
= −V (x)
dρ
dp
−
p
m
dρ
dx
+ η
d
dp
(
p ρ+mKbT
dρ
dp
)
. (B.22)
En efecto una ecuacio´n de difusio´n tipo Fokker-Planck. Kramers distingue
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a partir de aqu´ı los reg´ımenes de alta y baja viscosidad resolubles por separa-
do. El caso general (para cualquier η) admite tratamiento anal´ıtico para el caso
particular de un pozo cuadra´tico de frecuencia caracter´ıstica w′:
U = Q− 1/2(2piw′)2(x− xc)2 (B.23)
Siendo xc el punto de escape del potencial y Q su altura. Supongamos ahora
el re´gimen estacionario, la ecuacio´n anterior se reducira´ a la siguiente:
0 = −(2πw′)2x′
dρ
dp
−
p
m
dρ
dx′
+ η
d
dp
(
p ρ+mKbT
dρ
dp
)
. (B.24)
Donde por simplicidad hemos escrito x′ = x − xc. Hacemos ahora la sustitu-
cio´n:
ρ = ζe−(p
2−(2πw′)2x2)/2T
Entonces:
0 = −(2πw′)2x′
dζ
dp
− p
dζ
dx
+ ηp
dζ
dp
+ ηT
d2ζ
dp2
(B.25)
Suponiendo la relacio´n funcional adecuada y con ayuda de cierta a´lgebra (de-
tallada en [143] para el lector interesado) se resuelve para ζ la expresio´n siguiente:
ζ = K
√
2πηT
a− η
eQ/T
Donde a partir de este punto escribiremos Q = E/Kb. Finalmente para la
densidad de presencia:
ρ = K
√
2πηT
a− η
eE/KbT e−(p
2+(2πw′)2x2)/2T (B.26)
Donde:
a =
η
2
±
√
η2
4
+ (2πw′)2
Se obtiene durante el ca´lculo. Una magnitud interesante a obtener a partir de
esta expresio´n es la probabilidad de escape. Sera´ el cociente entre la corriente de
difusio´n estacionaria jD =
∫
ρpdp y el nu´mero de part´ıculas en las proximidades
del pozo nA =
∫
ρdΓ︸ ︷︷ ︸
nearA
. Se llega a:
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r =
jD
nA
=
w
2πw′
(√
η2
4
+ (2πw′)2 −
η
2
)
e−E/KbT (B.27)
Donde w y w′ corresponden con las frecuencias caracter´ısticas del potencial
en la regio´n cercana a su ma´ximo y su mı´nimo de potencial respectivamente 3.
Resultado que en los l´ımites adecuados reproduce los reg´ımenes de alta y baja
viscosidad que seguidamente desarrollamos.
Alta viscosidad η/2≫ 2πw′ :
r =
2πww′
η
e−E/KbT
Baja viscosidad η/2≪ 2πw′ :
r = w e−E/KbT
Re´gimen de alta viscosidad:
La dina´mica de la part´ıcula es dominada esencialmente por efecto de las fuer-
zas Brownianas frente al campo potencial. Dicho de otra manera, la fuerza externa
V (x) se comporta suavemente sobre una distancia aproximada de
√
KbT/m ·η
−1.
Supondremos que en un corto intervalo de tiempo desde la condicio´n inicial (del
orden de 1/η) el sistema establece una distribucio´n de velocidades de Maxwell;
es decir:
ρ(x, p, t) ∼= σ(x, t)e−p
2/2mKbT (B.28)
Esta aproximacio´n [143] reduce la ecuacio´n anterior (B.22) a una ecuacio´n de
difusio´n de Smoluchowski :
dσ
dt
= −
d
dx
(
V
η
σ −
KbT
η
dσ
dx
)
. (B.29)
Aqu´ı, el factor
√
KbT/mη
−1 representa la constante de difusio´n. So´lo en el ca-
so de ausencia de fuerzas externas se respeta exactamente la relacio´n de Maxwell
anterior. as´ı, la velocidad de las part´ıculas en cierto punto x se separa ligeramen-
te de expresio´n anterior pues de otro modo no ser´ıa posible la corriente difusio´n
supuesta (=
∫
ρpdp). O de otro modo, la validez aproximada de (B.29) sera´ con-
3El pozo de potencial se supone armo´nico tanto en su mı´nimo de energ´ıa como entorno a las
barreras de escape con frecuencias caracter´ıstica w′ y w respectivamente
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secuencia de la validez de (B.28) es decir, aquellos valores de p que esencialmente
contribuyen a la integral corresponden con regiones donde la variacio´n de x (del
orden de
√
T/η) es pequen˜a frente a las distancias donde V y σ experimentan va-
riaciones significativas. Sera´n estas precisamente las condiciones de alta viscosidad
antes detalladas.
Una corriente de difusio´n estacionaria seguira´ la expresio´n:
jD =
V
η
σ −
KbT
η
dσ
dx
(B.30)
Directamente de la ecuacio´n anterior (B.29), imponiendo el estacionario. La
reescribimos de la forma:
jD = −
KbT
η
e−U/KbT
d
dx
(σeU/KbT ) (B.31)
Tras integrar entre el mı´nimo del potencial(A) y un punto exterior(B), se llega
a:
ω = −
T
∣∣σeU/KbT ∣∣B
A∫ B
A
ηeU/KbTdx
Nos interesa la probabilidad de escape r = jD/nA. Siguiendo a Kramers [143],
para un pozo cuadra´tico tanto en su mı´nimo como en su zona de escape se llega
a:
r ∼=
2πww′
η
e−E/KbT (B.32)
Como antes siendo w y w′ las frecuencias caracter´ısticas en sendas regiones
de mı´nimo y escape del potencial. Nume´ricamente es factible llegar a valores de
r para cualquier potencial U .
Re´gimen de baja viscosidad:
En ausencia del efecto Browniano la part´ıcula realiza un movimiento oscila-
torio alrededor de su mı´nimo de energ´ıa. Definimos el l´ımite de viscosidad baja
como aquel donde dichas fuerzas Brownianas se limitan a introducir pequen˜as
variaciones de energ´ıa durante los periodos de oscilacio´n antes citados resultando
en un cambio energe´tico gradual del sistema. Sera´ en este caso el potencial el
principal responsable de la dina´mica. Con objeto de introducir esta aproximacio´n
en la ecuacio´n general recurrimos a la expresio´n:
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I(E) =
∮
pdq (B.33)
Sera´ entonces I el a´rea bajo esta curva. Denotamos as´ı mismo por ρ˜dI como
la fraccio´n de la muestra en el interior del a´rea dI. As´ı, promediando (B.26)
sobre el anillo dI seremos capaces de obtener una ecuacio´n para ρ˜(E, t). Como la
distribucio´n energ´ıa en ausencia de las fuerzas Brownianas se mantiene, los dos
primeros te´rminos en el miembro derecho de (B.26) se anulan. Desarrollamos el
tercer te´rmino de la forma (Teniendo en cuenta que dE
dp
= p
m
):
d
dp
(
p ρ+mKbT
dρ
dp
)
=
d
dp
(
pρ˜+mKbT
dE
dp
dρ˜
dE
)
= ρ˜+KbT
d˜ρ
dE
+
p2
m
d
dE
(
ρ˜+KbT
dρ˜
dE
)
(B.34)
Para continuar empezamos denotando:
w =
dE
dI
y
p2
m
= Iw
A la frecuencia w y al valor medio de p
2
m
. Agrupando te´rminos en la ecuacio´n
anterior obtenemos:
dρ˜
dt
= η
(
1 + wI
d
dE
)(
ρ˜+KbT
dρ˜
dE
)
= η
(
1 + I
d
dI
)(
ρ˜+KbT
dρ˜
dE
)
(B.35)
O tambie´n (escribiendo ρ en lugar de ρ˜):
dρ
dt
= η
d
dI
(
Iρ+KbTI
dρ
dE
)
(B.36)
Esto corresponde a una difusio´n sobre la coordenada I (o E). Podemos rees-
cribir el te´rmino de difusio´n de la forma:
η
d
dI
(
KbTI
dρ
dE
)
= η
d
dI
(
KbT
I
w
dρ
dI
)
(B.37)
Donde se observa un coeficiente de difusio´n ηKbTI/w. De (B.36) la corriente
estacionaria de difusio´n corresponde con:
jD = −η
(
Iρ+KbTI
dρ
dE
)
= −ηKbTIe
−E/KbT d
dE
(ρeE/KbT ) (B.38)
Como antes integrando entre A y B se llega a:
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jD =
ηKbT
∣∣ρeE/KbT ∣∣B
A∫ B
A
1
I
eE/KbTdE
De nuevo, siguiendo el razonamiento de Kramer [143] y mediante suposiciones
similares al re´gimen anterior, se puede llegar al siguiente resultado aproximado
para la probabilidad de escape:
r =
jD
nA
∼= η
E
KbT
e−E/KbT (B.39)
Transicio´n entre reg´ımenes:
La relacio´n entre la viscosidad que otorgamos al medio y las caracter´ısticas del
potencial donde se desarrolla el movimiento (que en adelante sera´n las frecuencias
caracter´ısticas w y w′ asociadas al pozo armo´nico supuesto) determinan el re´gimen
donde nos encontramos. La expresio´n (pozo armo´nico) para todo η, w y w′ se
escribe:
r =
ω
nA
=
w
2πw′
(√
η2
4
+ (2πw′)2 −
η
2
)
e−E/KbT (B.40)
Tal y como antes obten´ıamos. Empecemos ahora considerando el re´gimen de
baja viscosidad (η/2 ≪ 2πw′). Introduciendo esta aproximacio´n directamente
sobre la relacio´n anterior llegamos a:
r ∼= w e−E/KbT (B.41)
Expresio´n que reproduce el valor del Transition State Method. Es interesante
notar como la probabilidad de escape se hace independiente de la viscosidad
y reproduce un comportamiento de Arrhenius. Siguiendo a Kramers [143], esta
expresio´n difiere de la que se obtiene desarrollando aproximadamente la ecuacio´n
(B.39) de Fokker-Planck :
r ∼= η
E
KbT
e−E/KbT
Y obtenida en el apartado anterior. Nos encontramos en este caso con un
problema similar al de un oscilador armo´nico perio´dicamente amortiguado. De
hecho, para valores pequen˜os de la viscosidad [143] digamos (η/w ∼ KbT/E)
recuperamos la expresio´n buscada y resolvemos la discrepancia.
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El re´gimen de viscosidad alta presenta menos dificultades, la aproximacio´n a
introducir en (B.40) sera´ η/2≫ 2πw′. Aproximamos la ra´ız de acuerdo a:
√
η2
4
+ (2πw′)2 =
η
2
√
1 +
(
4πw′
η
)2
∼=
η
2
(
1 + 8
(
πw′
η
)2)
Con lo que la aproximacio´n completa sera´:
w
2πw′
(
η
2
(
1 + 8
(
πw′
η
)2)
−
η
2
)
=
2πww′
η
Y obtenemos exactamente la expresio´n buscada (B.32).
r ∼=
2πww′
η
e−E/KbT (B.42)
En ese re´gimen aparece una dependencia con la viscosidad del tipo 1/η. Y
podr´ıa resultar interesante analizar la transicio´n entre reg´ımenes. Vemos entonces
como ambas expresiones dependen de la viscosidad. Si esta permanece constante
pueden recuperarse expresiones ana´logas a las dictadas por Arrhenius. Si no lo
hacen, y este ser´ıa nuestro caso, la dependencia funcional sera´ ma´s complicada.
Sera´ este el comportamiento ano´malo al que recurrimos en el cap´ıtulo 7 para
tratar de explicar los resultados nume´ricos obtenidos para la migracio´n local del
hidro´geno en la matriz de diamante.
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